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Prefaţă 


| Prezenta lucrare constituie prima fascicolă din partea a 
doua a cursului de Tehnologie chimică generală predat studenţilor 
secţiei de fizicá-chimie, anul. IV, Facultatea de fizică de la | 
Universitatea "Al.I.Cuza" Iaşi, curs de zi şi fără ΕτβογεπΏᾶ, 

La alegerea materialului care alcătuieşte această fas- 
cicolă, autorii au ţinut seama de ponderea pe care o au în pre- 
zent cele trei materii prize: cărbunii, tiveiul 51 gazeie ratu- 
rale in dezvoltarea industriei chizice δὰ petrochimice în vara 
ncastré, 

In elaborarea cursului s-au urmărit să se prezinte: tehno- 
logiiie actuale aplicate ia chimizarea celor trei materii prine 
precum gi realizárile din tara noastră în acest. domeniu. 

Cursul poate fi folosit şi de studenţi ii de la secţia chi- 
mie, F acultatea de chirie şi inginerie chimică şi de cei de 18 
secția Economia industriei de la Facultatea Ge Stiintje economice. 

Sperăm totodatü, cá lucrarea va fi de un real folos si. 
cadreior didactice care predau. chimia în învăţănîntul liceal , 
în cadrul cursurilor de pregátire post-universitare, 

Toate observațiile 91 sugestiile vor fi primite de către 
autori cu toată recunoștinţae | 


Autorii 
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CAPITOLUL I 


PRELUCRAREA CHIMICA A CARBUNILOR NATURALI 


— Iele Generalitáti. 
» Cürbunii naturali au fost cunoscuti de foarte multá vreme. 
Se pare cá, pentru prima oară e: au fost folositi drept combus- 
tibili de către chinezi, cu circa 3000 ani în urnă, Prin seco- 
lul al X ~ XIII-lea se sapă primele galerii mici, iar în geco- 
lul al XVI - XVII-lea exploatarea cărbunilor din adîncime se | 
&eneralizeaz&á, aceştia fiind folosiţi, în secolele urmátoare , 
fie ca sursă energetică, fie ca materie- primă industrială, con- 
tribuină astfel la dezvoltarea industriei metalurgice şi a chi- 
miei organice de sinteză (carbochimie). Insá, odatá cu dezvol- 
tarea vertiginoasă a exploatării gi prelucrürii țițeiului, pon- 
derea produselor chimice obținute prin prelucrarea cărbunilor a 
devenit minoră gi mai ales necompetitivá cu produsele din hidro- 
carburi petroliere, fapt care a condus la dezvoltarea petrochi- 
miei 9i la o oarecare stagnare a dezvoltării industriilor bazate 
pe chimizarea cărbunilor, Trei cauze au readus însă, în actuali- 
tate, folosirea cărbunilor ca materie deg pentru industria 
chimică şi anime s: = | 
^ a) Rezervele mondiale de cărbuni sînt apreciate la circa. 
2.000 niliarde tone; ceea ce asigură o producţie, la nivel a- 
` nual, pentru patru secole; în timp ce rezervele de ţiţei şi ga- 
ze sânt apreciate a satisface necesitățile societății pentru 
cel mult 30 - 40 ani, chiar dacă gradul de recuperare a ţiţe- 
iului din zăcăminte va creşte pînă la 40 - 50 3. : | 
d) Consumul de hidrocarburi depăşind în anul 1975 posi- 
“ biiyatăţăle de producție a dus inevitabil la criza energetică, 
eu implicaţii grave gi în industria chinică şi petrochimică 
| (pé plan Ποτά 141, preţul hidrocarburilor din ţiţei s-a mărit 
de 3-- 5 ori)e .. ^ 
l c) Progresul tehnia realizat în metodele de prelucrare a 


EL. cărbuni lor (gazeificare, metanizare, hidrogenare), precum gi 


unele îmbunătăţiri în sistemul. de Viéhagort prin conducte a 


< 
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| .. oe 
suspenaiilor de cărbuni în apăe 
La noi în țară exploatarea cărbunilor se începe în seco- 
lul al XVIII-lea, în Banat la Anina gi mai tîrziu în Valea Ji- 
ului, rezervele cunoscute cifríndu-se la 3 miliarde tone. Pro- 
ducţia de cărbune, din ţara noastră (tab. I.1) reflectă ritmul 
i important de dezvoltare al industriei carbonifere, care alături 
de celălalte ramuri ale economiei naţionale, a contribuit la 
dezvoltarea bazei tehnico-materiale $n R.B8.Bománia. 


Tabe Iel Producţia de cărbuni naturali in R» S, 


Román Románia ο e 
 Cárbune extras Cărbune extras 
mii tone mii tone 


1900 | 
ISA — 
1972 
1980 - 


prevederi 


Pe de altă perte, repartiţia producţiei de cărbune pe ca- 
tegorii de consumatori a suferit schimbări importante. în tara 
noastră, în sensul unei valorificări. mai rationale (tab. 1.2). 

Tab. I.2 Consumul de cárbuni ín  : Astfel, ponderea con- 
Re S. România (in 9. 


. Bumului de cárbune pen- 
> tru industrie a crescut 
| de 3 ori, faţă ae 1938; 
în aceeaşi măsură a 
crescut gi consumul 
casnic de cărbune ceea 
ce a dus la eliberarea 
unor cantități impor- 
tante de lemn pentru 


valorificári superioare, 


1.11. Compoziţia şi etütile cărbunilor naturali. 

Substanțele care alcătuiesc cărbunele se pot clasifica 
după caracteristicile lor in ; substanțe organice, substanţe 
minerale gi apă, . 

 Bubstante organică a ποιό, respectiv complexul de 
substanţe humice gi bituminoase, reprezintă partea cea mai in- 
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| = | 
portantá a acestora, deoarece oa este aceea care determină pro- 
| prietăţile de industrializare chimică, precum gi valoarea e =- 

nergeticá, 

| Substanţa organib reprezintă 60 = 90 % din cărbunele - 
uscat; cînd procentul se află sub 60 5, cărbunele poartă denu- 
mirea de "mixt" sau "gist cárbunos", Trebuie să se facă dife- 
rentá între substanţa organică şi masa combustibilă a cárbuni- 
lor, deoarece în masa combustibilă este inclus gi o parte din 
Sulful anorganic, cel care se dute sub formă de pirită (v, 
partea I, pag. 456). ` 

Ὁ caracteristică importantă a aibitt organice, reg- 
pectiv a cărbunilor, este procentul de materii volatile, care 
reprezintă Produsele aflate în stare gazoasă sau de vapori ce 
se degajă 18 pirogenarea cărbunelui» Conţinutul de materii vo- 
latile scade cu cît cărbunele este mai vechi gi deci de cali- 
tate mai bună, Beziduul solid rămas după eliminarea nateriilor 
volatile reprezintă cocsul sau semicocsul, în care este inclu- 
-să şi cenuşa din cărbune.  : | 

Substanta minerală eate formată din carbonaţi, silicați, 
: fosfaVi, sulfați gi sulfuri de fier, calciu, magneziu, alumi- 
niu, potasiu sau sodiu, O parte din substanţele ninerale ( 2- 
6 Æ), provin din substanţele vegetale care au dai naştere căr- 
bunelui; ele sînt inseparabil legate de cürbuni, formînd prin 
arderea acestora cenuşae Cealaltă parte din „substanţele mine- 
rale, aduse în. cărbune de diferite fenomene geologice care au 
introdus în zücünint intercalatii ulterioare de substanţe mine- 
rale, se pot separa prin operatiile obişnuite de TE = 
zetaj, flotaţie ete. (vepartea I, pag.425). 

Continutul de apă din cărbuni depinde de. structura aces- 
tora gi de condiţiile de zücüminti este mare la cárbunii infe- 
riori (pînă la 90 %) gi mic la cei Superiori (maxim 1ὺ Φ). 
Această apă poate fi intílnitü sub diferite forme Po 
| - Umiditate liberă sau de îmbibaţiei, se pierde ugor prin 
sinpla depozitare în aer. . 
| - Umiditate higroscopică, este cedată nunai la uscarea 
| cărbunilor la temperaturi peste 10090. 
| o- Apa de cristalizare a diferiților compuși siana. sau 
organici; se elimină numai in procesele de pirogenare sau de Ἢ 
ardere a cărbunilor. A | 
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Fige I-l Variatia greutá- 
vil specifice a 
cărbunilor func- 
ţie de gradul de 
incarbonizare 


Greutatea specifică 
a cărbunilor (fige 1.1) 


scade de la 1,5 (pentru 
cărbuni cu 50 $ 0) la cir- 
ca 1,5 (pentru cei cu 85% 

^ C), ca apoi să crească din 
nou pînă la 2 „25 g. ./en? (sahen grafit, 100 2 0)e Greutatea 
specifică a cărbunilor depinde şi de natura lor. Cárbunii hu- 
mici au, în general, greutatea Specificá mai mare de 1,2 g/om? 
pe cînă la cei sapropelici aceasta variază între 1,0 - 1,1 
g/cm? ο 

Rezistenta granulometricü sau friabilitatea cărbunilor 
depinde de compoziţia lor petrografică şi de gradul de incar- 
bonizare a acestora (după L.N.Bikov, maximum de friabilitate 
se întîlneşte la huilele cu circa 24 £ εμας; volatile , 
respectiv la huilele de cocs)» 

Plasticitatea cărbunilor, însuşi.re care interesează ope- 
rația de aglomerare şi brichetare; Cărbunii tineri (turba şi 
cărbunele brun pămîntos) au însuşiri plastice şi deci pot fi 
aglemerati prin presare.Ou creşterea gradului de incarbonizare 
plasticitatea se micşorează, iar aglomerarea cărbunilor se re- 
alizează numai în prezenţa unui liant (brichetare) e 

Proprietatea de_aglutinare, respectiv propristatea de 
aglomerare a particulelor în timpul pirogenării cărbunilor; 
se exprină fie prin indicele de umflare liberă (determinat 
conform STAS 298-52), fie prin indicele Roga (STAS 6281-60). - 

Proprietatea de cocsificare, exprimată prin indicele di- 
latometric Andibert-Arnu sau indicele de coosificare Gray - 
King (SPAS 6282-60). | | 

Puterea calorică este una din proprietăţile cărbunilor 
cu cea nai mare importanță din punct de vedere tehnic; de- 


pinde. în mare măsură de natura şi compoziţia chimică a aces- 
tora (v. partea I-a, page 457)» 
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I51.5, Ülasifisaréa cărbunilor, 
Dat fiind multitudinea factorilor care 
neza cărbunilor, aceştia so găsesc $n natură în foarte multe 
varietăţi, fapt care îngreuiază conBiderabil o clasificare u= 


 nitará a lor. S-au făcut clasificări după diferite criterii 
dintre care cele mai uzuale sînt :; ' 


- după substanța genetică; 

- pe basa structurii petrografice; 

- după stadiul de incarbonizare gi după proprietăţile 

de utilizare. 

I«1.2.1. Clasificarea dupá substanta . imparte 
cürbunii în trei grupe principale : 

a) Cărbuni humici sau no.mali care s-au format din mate- 
rial vegetal divers, ín care predomină materialul lemnos.» 

b) Cárbuni sapropelici, formati din resturi de organisme 
acvatice inferioare, microspori si polen, respectiv din mîluri 
vegetale. 


e) C&rbuni Liptobiolitici, rezultați din incarbonizarea 
materialului ráginos. | 


1.1.2.2. Clasificarea pe baza. structuri i petrografice. 

Din punct de vedere Structural, cărbunii sînt substante 
amorfe constituite din următorii componenți petrografici : 
vitrit, durit, clarit $i fazit. .. 

. Vätritul. este un component cu aspect sticlos, mai mult 
gau mai puţin omogen, lucios, friabil, cu spărtura concoidalà. 
. El s-a forma din partea lemnoasá a materialului vegetal din 
care provine, Proprietăţile vitritului determiná col mai mult 
_ proprietăţile caracteristice ale cărbunelui, de exemplu capa- 

ci5sbtes dé cocsifioare, de brichetare, de autoaprindere etc. 
Duritul are un aspect mat, este mai dur decît vitritut, 
are o structură compactă, neomogenăe Este alcătuit, în princi- 
pel, din părţile secundare ale corpului plantelor (spori, po~ 
lenuri, Bgubstenfe rüginoase etc) proveninc in cea mai mare 
parte din mîlul coloidal al mlagtinilor în care s-au format 
cărbunii, în zone în care materialul vegetal a suferit o des- 
“compunere mai avansată. Are un conţinut mai mare în materii 
volatile. si cenuşă decît vitritule 
“Claritul este o formă intermediară între vitrit şi du~ 
orit, fiind mai puţin omogen gi mai puţin friabil decît vi = 
tritul. ——— | | 


au conditionat ες. 
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Fuzitul are o structură celulară fibroasă, de culoare 
neagré-cenugie, cu un luciu mütüsos caracteristice Flind ez- 
tren do friabil şi având un conţinut mare de cenuşă se compor- 
εξ mai slab decît ceilalţi componenti în diverse operaţii 
tehnologice. | | 
VN 1.1.2.3. Clasificarea după stadiul de incarbonizare. gi 

după proprietăţile de utilizara» 

După vîrsta chimică (respectiv stadiul de incarbonizare) 
cărbunii naturali se clasifică în ; turbă, lignifi, cărbune 
brun, huilă şi antracit (tabe I2). | 

Turba este un cărbune relativ tînăr, la care procesul 
de incarbonizare a fost numai parţial realizat; contine în ma- 
re măsură resturi de vegetale nedescompuse, acizi humici 14 - 
beri, săruri ale acizilor humici $i puțin bitumen ᾿ 

Din punct de vedere economic, turba este un cárbune in- 
ferior, fiind folosit drept combustibil 199819 Fiind excepiio- 
nal de poroasá adsoarbe umezeala şi gazale, de. aceea, ae poate 
folosi drept ο agricol, iar în zootehnie ca agternut 
pentru vitee 

La noi în pară se sinakad numeroase turbării în Delta Du- 
nării gi pe versantul occidental al Carpaților pînă ia Banat, 
âe exemplu : Miercurea Ciuc (unde se exploatează), Careii Hari, 
Vatra Dornei Şarul Dornei, Poiana Ştanpei, Zvorígtea etc. 

Lignitii sînt cărbuni relativ noi, cu o structură humicá 
mai pronunţată. Conţin acizi nunici, puţină substanţă bitumi- 
 *noasá, urne de ligniná şi celulozü; au cantităţi destul de 
^ mari de apă gi cenuşă. Ἢ 
| La noi $n ţară zăcăninte. Lo tau de ligniţi se găsesc 
la Filipeştii de Pádure (Ploieşti), Doicegti, Stíinga-Márginean- 
ca (Tîrgovişte), Schitu-Golesti (Cîmpulung), Cuceşti (Argeş) , 
Cárbunegti-Amoradia, Valea Motrului, Valea Jileţului, Balota- 
Ghelmeghioaie (Oltenia), Suplacul de Barcáu (Crişana) etc. 
Cantitativ ligniţii reprezintă mai mult de jumătate din rezer- 
vele noastre de cărbune, şi în prezent, este exploatat în can- 
titatea cea mai. maro (figs 1.8). 

CÜrbunele brun prezintă un stadiu mai avansat de incar- 
bonizare făcînd trecerea de la ligniți la huile. Din punct de 
vedere chimic este un amestec de acizi humici liberi sau să= 
ruri humice insolubile în alcali şi substanțe bituminoase . 
Nu mai contineligniná sau celuloză, In funcţie de compoziţia 
chimică, utepsá caloricá gi espant este clasificat în mai 
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multe siberi (tab; Το 3). zăcăminte mai importante se PME 
ia Comăneşti (Bacău), Vulcan-Codlea (Braşov), Bazinul Almagului 
(Cluj) Şi. Mehadia 1 (Banat) e | | 


Cârbune θχ]λσς, lone 


139. 1955 1960 1965 1900 | 1995 Από 


Mge isa: Producţia de cărbuni naturali 
din Re Se România. ΟΝ 


Huilele. formeazk o clasá de cárbuni naturali care repre- 


zintă un stadiu avansat de incarbonizare, din punot de vedere 
chimic fiind complexe de substanță humică şi bituminoasá. Este 
un cărbune cu multiple întrebuinţări, ca: sursă de energie, y 
combustibil cocsificabil şi naterie primă în industria chimică.. 
Diferitele tipuri de huile care se. întîlnesc în zăcăninte la 
noi în ţară sînt clasificate în șase subgrupe (tab. I3) 

. Principalul bazin de huilă din ţara noastră este în Va- 
lea Jiului: Lonea; Petrila, Aninoasa Vulcan, Lupeni Uricani; 
de asenenea rezerve mai mici care acoperă parţial necesităţile 


jeuueos NIYO ui pauues. 4 
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uzinei, cocso-chimice de la Reşiţa, se găsesc în Banat la ς΄. 
Anina, Ponor; Cozla, Secul, Doman, Baia Fouă gi Lupac. - 

Antracitul este cel mai vechi cárbune natural; arde în- 
cet si cu flacără scurtă, dă puţine materii volatile Si se a=- 
proprie mult de compoziţia cocsului. Are culoare neagră cu lu- 
ciu metalic şi este un cărbune sfürimicios. 

Spre deosebire de huilele şi cărbunii bruni, antracitul 
este stabil, nu se degradează şi nu so autoaprinde în contact 
indelungat cu aerul, deci poate fi depozitat timp îndelungat 


şi transportat la distanţe mari, Principala lui utilizare este 


la fabricarea electrozilor gi ca sursă de energie; nu este bun 
pentru fabricarea cocsului. Se exploatează zácümintul schela 
(Oltenia), A c e | 
1.1.2.4. Clasificarea internatională a huilelor. 
Avînd în vedere faptul, cá existenţa relaţiilor interna- 
ționale implică stabilirea precisă a legăturii dintre nomen - 
clatură gi caracteristicile chimico-tehnologice ale cárbunilor 


8i cá tipurile de huile gi antraciţi, existente în clasificá- 


rile diverselor ţări producătoare de cărbuni diferă foarte | 
mult (spre exemplu: 6 tipuri în Belgia şi 25 tipuri în Anglia), 
în ultimul timp s-a extins în toate ţările clasificarea inter- 
națională a huilelor, elaborată de Camisia Economică pentru Eu- - 
ropa (tab. Ie4), legalizată şi la noi în ară prin SPAS 6477- 
61. Conform acestei clasificări se consideră huilă orice οὔσ- 
bune cu o putere caloricá, Qs, mai mare de 5.700 EKcal/Kg (cal- 
culată la cărbune fără cenuşă, însă cu umiditate de echilibru). 
In această clasificare, tipul huilelor este determinat de un 
număr de cod, format din trei cifre, fiecare cifră indicind o 


_ anumită cáracteristicá a huilei respective, Astfel, prima ci- 


fră indică clasa huilei, care este determinată de procentul 
de materii volatile gi de puterea calorică; a doua cifră in- 
dicá grupa huilei, determinată de însuşirile de aglutinare 
ale acesteia; iar a treia cifră, subgrupa, condiţionată de 
proprietăţile de cocsificare ale huilei, Spre exemplu, un m 
bune care conține 28 „ 33 % materii volatile, cu o putere ca- 
1974 σᾶ de 5.700 - 7.750 Kcal/Kg νο! απ indice de umflare în 
creuzet peste 4 şi proprietăţi de cocsificare, apreciate după 
metoda Grag-King peste 68, va avea cifra de cod 525, Conform 
acestei clasificări internaţionale, tipurile de huile cunoscu- 
te. pînă în prezent sînt împărţite în 7 grupe comerciale (πο - 


όν//29γ 
ος losna? pip) 
20 -2P:6 À » ο UI 
e ec: ' 0240 Inyaungso2 D 
LO -LE: 8 pere aint pra 


psnua> | $9-íf:4 | 

A ^. μες: E | | PEE 
aere «ΘΕΟ | | | κ ET 

ορ Dy Qromootos : 


30104 ρω . 9/4 Lini | 19ο 


E EEE c a qup ee 


er [E ps1 zu A, pasa Paz 


4 | 
Basso i 17| po? | | 
po» 3 9.ΦΜ/ΩΛ/ 


nnd — M Ap ci 


(y [IP 0043 € Sp ) sora o ayouogousqur DRON IA) WI ὍΘΙ 


ων cator i" 


G: Scanned with OKEN Scanner 


Jouue»s N3M0 U1IM peuue»s aD 


tate cu Y - VII) care cuprind c 
asemănătoare (taba le4), | mE 
Τοβο Industrializarea chimică a cărbunilor naturali. 
După scopul pe care îl urmăreşte, industrializarea cár- 


Timarea si măcinarea, clasarea granulo 
(nunită uneori şi spălare), 
merarea sau brichetarea, | | | Tul 
Industrializarea chinică-a cărbunilor naturali se reali- 
zează fie în Scopul de a obține o serie da produse foarte va- 
loroase pentru industria metalurgică (coes; semicoes) gi in = 


.Qustria chimică (gaz de sinteză, hidrocarburi ; parafinice , 


olefinice Sau aromatice, fenoli, crezoli, piriaină etc.) fie 
c iaeret unui conbustibil de calitate superioară fata de auc 
terialul de plecare. | EAE aA ΤΝ, ᾽ 

| Se realizează prin Procese termice sau termocatalitice; 
în primul caz cărbunii sint supugi la încălzire, iar în al ᾱς-- 


ficarea şi cocsificarea), oxidarea parţială (gazeificarea) şi 
1.2.1. Pirogenarea cărbunilor naturali, ` 
ls25lol. Consideraţii teoretice. | 
| Acesţe procese constau din încălzirea cărbunilor in spa- 
Vii închise, în absenţa aerului, la temperaturi de 400-600 ος 
(semicocsificare) sau 800—1.0009c (coosificare), de aceea mai 
poartá denumirea de procese pirochinice primar sau secundare. 
| Prin acest tratament din cărbuni rezultă trei tipuri de 
produse : | | | 
= un produs solid (semicocsul Sau cocsul) ;: 
- un produs lichid, format dintr-o parte uleioasă (gu- 
dron) şi o fracțiune apoasă (ape acide sau amoniacala) ; - 
-un produs gazos, care reprezintă gazul de cooserie 


palizatorii.: Procesele de δασᾶ sînt i.piroconares (memioregi 


„Sau gazul de iluminat, 
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^ mice şi bituminoase, în aceste proceso, 


Sau semicocsul. Ἢ 
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B Pentru a putea înţelege formarea principalelor produse 
rezultate la pirogenarea cărbunilor este necesar πᾶ se cunoas- . 
că, măcar parțial, mecanismul de transformare a substanței hu- 


Substanța humică, respoctiv partea insolubilă din cárbu- 
ne, după cum s-a arătat provine din ligniná | 
structura ligninei, nucleul de bază este cel 
se găsesc ataşate lanţuri hidrocarbonate 84 grupe matozilica, 
In procesul de incarbonizare lignina trece prin faza de acizi 
bumici, urmată apoi de faza de decarbozilare şi anhidrizare a 
acisilor humici cu formare de substanţă hamică. Pentru a se pu- 
tea ilustra descompunerea termică a substanţei humice, se con- 
sideră cá mBacromolecula de cărbune are aspectul din fige 15.2. 


gi celuloză, In 
aromatic, la care 


Fige I2. . 
Schema ipoteti- 
„că de descompu- 
A mere a huminei. 


. ba este 

. formată dintr-un 

| număr mare de ci- 

_Gluri aromatice 

condensate la 
periferia cárora 
59 găsesc ci = 
cluri heteroci- 
clice de 5 sau 
6 termeni, cu 


atomi de N, 0, 8.  — | | | 
Legăturile O-N-C sau 0-0-0 sînt mai slabe decît legütu- 
rile 0-0 din nucleul aromatic gi deci se vor rupe în timpul 
proceselor pirochimice, cu formare de baze cu azot, cresoli, 
fenoli, hidrocarburi, oxid de carbon, hidrogen eto, care trec 
în produsele lichide sau gazoase, iar scheletul macromolecu- 
lar de bazü, va constitui produsul solid, respectiv cocsul 


Prin bitumene se înţeleg substanţele care se pot extra- 


ge din cărbune cu ajutorul solvenţilor organici, ca:benzină, 
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alcool, benzen etc. 


Complexul extras, format din + hiarocarburi, ceruri, ră- 


„Şini, materii grase etc, contine în special alcooli şi esteri 


svperiori cu catene hidrocarbonate lungi, deci cu structură 
parafinicăe 

Cantitatea de bitumen din cărbunii naturali este destul 
de variată, spre exemplu: turba conţine 16 - 17 3 bitumen,iar 
cărbunele brun peste 20 %. 

ba piroliza cărbunelui se consideră că transformarea bi- 
tumenelor are loc în două etape : 

a) In prima etapă sə produce depolimerizarea bitumenslor 
polimerisate, însoţită de ο decarboxilare $i o deshidratare P 
funcţiilor cu oxigene 
| b) A doua etapă constă în descompunerea termică a lantyu- 
rilor hidrocarbonate $n termeni inferiori, adicá hidrocarburi 
lichide şi gazoase, saturate şi nesaturate. La temperaturi î- 


. nalte, descompunerea poate merge pînă la formare de radicali 


liberi (9082) «082. σαι etc) S LER de a se poli- 
meriza în continuaree 

In general, temperatura şi calitatea cárbunelui influen- 
teazá mult produsele ce se obţin prin pirogenare., Astfel, dacă 
cărbunii se prelucrează la temperaturi relativ scăzute, 300 - 


. 50090, se obţin gudroane sau gaze bogate în hidrocarburi para- 


finice gi puține hidrocarburi aromaticee 
La temperaturi peste 7009C o parte din produsele formate 


tn prima fază se ciclizează gi se dehidrogeneazá cu formare de 


hidrocarburi aromatice simple sau cu catena laterale (bensen, 
toluen, xileni)» | 

La temperatura de 850 -1. -00090 se formează in cantităţi 
mai mari hidrocarburi aromatice policiclice (naftaliná, antra- 
cen, fenantren, crisen etc) gi produse de descompunere finalá: 
C, Ho, CH e | D 

De asemenea, în gudroanele de ja semicoosificare se gá- 
gesc cantităţi importante ĉa arezoli gi xileni, pe oínd în ο8- 
le de la cocsificare procente mai marl de fenol, ca rezultat 
ciclului a- 


ramai e. i. 
| Pirogenarea decurge în sai ilte etape : = La 
ra de 100 = 20050 are loc eliminarea vaporilor de apă şi a 


κος, 


-începe lent descompunerea masoi organice 


τν προς c 
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cărbune; - La temperaturi de 250-70006 
Scindeazá mici cantități d ο... 
im | e apă, C05, ΒΒ» , lar apoi descompu- 
Rerea avansind,se degajă vapori de gudron şi gaze conținînd hi- 
Grocarburi şi. proporţii crescínde de hidrogen, i 

Principala cantitate de gudron se formează în intervalul 
de temperatură de 375 = 42000, însă formarea acestuia continuă 
pînă la circa 50006. Peste această temperatură distilatul li- 
chid scade foarte mult, formindu-se în continuare cantităţi a- 
preciabile de gaz. In drumul lor spre răcire, fractíunile for- 
mate inițial sînt supuse, în funcţie de temperatura de piroga- 
nare si de durata de rămînere în camerele de pirogenare, mo? 
modificári mai mult sau mai putin înaintate, Gradul descompu- 
nerii secundare a fracţiunilor initiale (primare) determiná 


Gazeleriinoluse fn masa de 


$n mo hotüritor calitatea şi cantitatea produselor rezultate, 


| - In paralel cu degajarea vaporilor de gudron, la mels’ 
varietăți de cărbune (huile cocsificabile) are loc şi o $nmu- 


iere sau plasticizare a masei de cărbune, Din punct de vedere 


a obyirerii unui cocs bize topit, rezistent și poros, este in- 


- Gicat ca intensitatea maxiri de degajare a volatilelor să apa- 


ră în faza de plastifisre a cărbunelui, La huileie cu buze în- 

saşiri de cocsificare (Be, μασ) degajarea materiilor. vo- 

iatiis coincide eu această pericadă, în timp ce la huilele 

ποᾶετεν sau slab cocsificabile sint foarte dezvoltate perica- 

dele de pre- şi post degazare (fige IM). | 

T Fig. 1.8. Vari- 
ante de aşezare 
a intervalelor 
de plastifiere 
(1) gi de dega- 
sare (2) dupá 

^ H.Brückner. 


Joy 4e) sog ya 400 33 300 4X XV 
| | Tempera ura, © 
- Plasticizarea sau înmuierea este urmată de resolidi- 


ficarea masei de cărbune -cinentare- cînd se formează o struc- 
turá onogená a cocsului. Temperatura optimă de cimentare este 
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"care, la o temperatură ridicată, 


med dp 
de. 600 - 70000, adică tocmai temperatura critică de 
La această temperatură se continuă eliminarea de gaz 
nulele solide se cimenteazá, formíndu-no cocs 
sfărîniciose 


~ După cimentare, cocsul se lasă în camerele de cocsifi- 


cocsificare, 


9 iar gra- 
Sul compact gi ne- 


| pentru a se compactiza, aceas- 
ta fiind ultima fază în formarea lui, 


1.2.1.2. Semicocsificarea cărbunilor, 
---------------δ--8 cBrbuniior. 
Semicocsificarea sau pirogenarea cárbunilor 1a tempera- 


tură joasă, 400 - 6009C, se realizează în următoarele scopuri; 


a) Producerea unui semicocs cu amunite proprietăți, care 
poate fi utilizat fie ca materie primă în procesele de gazei- 
ficare, fie ca adaos la huilele cu conţinut; ridicat de materii 
volatile, în scopul folosirii lor în procesul de cocsificare. 

b) Obţinerea unor gudroane bogate în hidrocarburi para- 
finice. ; 5 A a 
c) Inobilarea cărbunilor inferiori, prin obţinerea unui 
combustibil solid de calitate superioară sau care să nu pro- 
ducă fum. ; | s 

I.2.1.2.1. Materii prime. 

In procesul de senicocsificare se pot folosi toate va- 
rietütile de cărbune, inclusiv sisturile bituminoase, cu excep- 
via huilelor de cocsiticare şi a antracitului, pentru care a- 
ceastá operaţie ar fi neeconomicá. SU 

Alagerea unei anumite materii prime se face în funcţie 
de scopul procesului, care impune o anumită calitate a produ- 
selor rezultate, precum şi de tipul cuptorului folosit 15059 
exemplu : | e ua | i 

- Când se urmăreşte inobilares cărbunelui şi obţinerea 
unor cantităţi mari de produse lichide (gudroane) se folosesc 
drept materii prime cărbunii care au un procent ridicat de 
materii volatile: turbă, ligniţi, cărbuni bruni sau şisturi 
bituminoase e | 

- In cazul obţinerii, în principal, a semicocsului pen- 
tru industria cocsochimicü, se utilizează huilele tinere, πο” 
cocsificabile, care pot fi ímbogütito prin prelucrări mecani- 
ce, pînă la un conţinut de cenuşă sub 8 % şi care conduc 18 
un randament ridicat în semicoos (circa 70 4). | 

| Pe lîngă aceste condiţii, cărbunii folosiţi la semi- | 
cocsificare trebuie să îndeplinească şi alte cerinţe şi a- 


i 
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nume : capacitate mică do ^glutinare, umiditate acüzutá, Γβ7Ζ18-- 


tentá mecanică relativ maree La aceste condiţii 89 adaugă gi 
condiţia de Sranulaţie în functio da tipul de cuptor folosit 
şi de utilizarea semicoosului. De oxemplu, în cuptorul de se- 
micocsificare la care stratul de cărbune esto încălzit direct 
cu gaze calde este necesară o granulaţie mare (peste 10 mm), 
In cazul producerii semicocsului pentru industria cocsSochimi- 
cá sau a semicocsului putornic degresat, folosit la aglomera- 
rea minereurilor, este necesară o granulaţie fină, sub 10 mm 
Si în unele cazuri chiar sub 5 mme 
Semicocsificarea cürbunilor Sub formá de praf a creat mari 
dificultăţi în tehnică; ea a putut fi realizată în condiţii sa- 
tisfăcătoare numai prin construirea cuptoarelor de fluidizarea, 
.' Da noi în ţară, se utilizează pentru semicocsificare,cár- 


bunii din estul bazinului Văti Jiului şi anume un amestec de 


cărbune de la minele Petrila, Aninoasa, Lonea şi Vulcan, pre- 

scurtat P.A.L.V, supus unei prelucrări preliminare la preparaa 

ţia de la Petrila, = ^. - - : | 
Το2ο]οδοδο Cuptoare pentru semicocsificarea cărbunilor, 

- Dintre numeroasele tipuri de cuptoare realizate Si apli- 
cate în practica industrială la noi în ţară s-au experimentat 
şi utilizat :. cuptorul Ab der Halden (încălzire; indirectă) ,cup- 
torul Lurgi (încălzire directă) şi cuptorul Cartofluide 


Cuptorul Ab der Halden (fige 1.5) a fost utilizat în in- 


stalaţia de la Petrila, cu 6 cuptoare construite in 1924 şi în 


Fig. 1.2 Cuptorul Ab der 

i | Haldens 

l-buncár de alimentare ; 
_2-rolă de uscare; 3-rolă de 
semicocsificare; 4-tub de le- 
güturá; 5-ax rotativ; 6-venti- 
lator de aer; ?-arzător; 
8-conductá de aer preincálzit; 
9 gi 10-spaţiu de circulaţie a 
gazelor fierbinţi; 12 -conductă 
pentru evacuarea semicocsului; 
'll-conductá pentru evacuarea 
gazului brut (materii vola - 
tile); 15-ο09 pentru gaze ar- 
se gi pentru vapori de αρᾶ. 
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instalaţia de la Gălan, cu 20 de cuptoare, puse în functiune 
în perioada 1955 = 1956, 

Cuptorul este alcătuit din două mene rotunde (2,3) pre- 
văzute ou raclete pentru circulația materialului (denumite ro- 
ie), confecţionate din fontă cu crom (diametrul 275,2 m)» 
Acaste role solidare cu axul central (5) fac o rotatie σοπρ]θ-- 
tă imp de 5 minute. Pe rola superioară (2), care conatituia 
zona de uscare, cărbunele este încălzit direct cu gaze fiar- 
dinţi, pe cînd pe rola inferioară (3), unde are loc samicocai= 
ficares, încălzirea se realizează indirects 

Semicocsul format, eliminat prin conducta (11), este tre- 
cut la rücire gi depozitare, iar gazul brut, prin conducta (12) 
este îndreptat spre secţia de prelucrare unde prin răcire şi 
condensare se separă gudronul gi prag yamasa apoasă, de gazels 
necondensabile. | | 

Cuptorul Ab der Halden pernite senicocsificarea cărbune- 
lui mărunt şi slab aglutinat, dînd un senicocs relativ uniform 
degazat, însă prezintă o serie de dezavantaje : 

- productivitate redusá (maxim 10 5/51) è 

- bilanţ termic deficitar ; - 

= construcție conplicara investiţii mari şi defecţiuni 
mecanice numeroase. ii : 

Din aceste motive, odată cu dintreddcorés δα λατα noastrá 
8 procedeului modern de semicocsificare în t fluidizat, cup- 
toarele Ab der Halden au foat înlocuite, : 

Cuptorul Lurgi (fige 1.6) este cel mai reprezentativ tip 
de cuptor la care uscarea gi semicocsificarea cürbunelui se 
efectueazá prin contact direct cu gaze arse fierbinţi, în cir- 
culafie prin masa de materiale 

Este alcătuit din două cuve alăturate cainii E aa de din 
zidărie refractará, între care se află plasate focarele (7,8). 
Fiecare cuvă se compune din două părţi unite între ele prin 
canalele de legătură (2). Fartea superioară (5) serveşte ca 
zonă de uscare a cărbunelui, iar în partea inferioară se de- 
osebosc două zone : zona de semicocesificare (4) şi zona de 
răcire a Semicocsului format (5); acesta se eliminá din cup- 
tor prin dispozitivul (6). 

Productivitatea unul cuptor Lurgi este de 248-400 t/zi, 
fapt care constituie un avantaj deosebit al. acestor instalaţii; 
prezintă însă dezavantajul că necesită un cărbune cu o gra- 
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nulajie peste 10 mm, iar măcinarea ulterioară | a gemicocsului- 
format este o inira grea gi costisitoare. 


Figs 1.6 Cuptor Lurgi 
pentru semicocaificare, 
l-alimentare; 2-tub de le- 
güturá; 3-zonă de uscare; 
4-zonă de semicocsificare; 
5-zonă de răcire a gemi- 
cocBului; 6-rezervor de 
„semicoce; 7,8-focare; 9, 
lO-vencilatoare; ll-eli- 
inarea gazului brut ; 
ος 12-conducta de gaze reci; 
125905 pentru gaze arse. 


“Din aceste motive, 
an. fara noastră, deşi me- 
." toda a fost experimentată 

“în instalaţii pilot, nu 
|. B-auadoptat cuptoare de 

acest fel. Recent însă 

ο "problèma: cuptoarelor Lurgi 
în 3.5. România, s-a pus din nou, Jin legătură cu construirea u- 
nei instalații de producerea combustibilului casnic în bucăţi, 
care să ardă fără fun. 

Cuptorul Carbofluid.. Problema fabricării semicocsului , 


uniform degazat şi de granulaţie mică, utilizabil la fabrica- 


rea cocsului, a fost solutfionatá tehnic şi economic prin dez- 
voltarea procedeelor de semicocsificare prin fluidizare. Prina 
instalaţie din lume, de acest tip, a fost pusă în funciiune în 


{ατα noastră la sfîrşitul anului 1957. Instalaţia a fost extin- 


să, construindu-se în perioada 1957-61, la Călan, 9 cuptoare 
Carbofluid, dintre care varianta cea mai perfecționată o repre- 


. zintá cuptorul ou antrenare totală (fig. I.7)  — 


Cárbunele cu o granulaţie sub 10 mm, din ὑμηοᾶσα] (1) 
este preluat eu transportorul (2) şi introdua in cuptorul de 


fluidizare (5). Intrind in cuptor, cărbunele întilneşte curen- 
“ul de gaze fierbinţi ce vin de l^ focarul (4) şi care. consti- 


tuie atît πλω de încălzire, cit gi cel de fluidizare. Se- 
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micocsul rezultat, fiind mal uşor decît cărbunele, este antrenst 
la partea superioară a cuptorului, separat do curental àe gaze 
în cicloanele (7) şi colectat $n recipientul de răcire (12), 


unde so face stropirea cu apá pus dunele 421)» 


Fige 17 Captor Carbofluid cu 
antrenare totalăe 
l-buncáÁr de alimentare; 2-tran- 
sportor cu gnec; 2-cuptor cu pat 
fluidizat; 4-focar; 5-ραῦ căzut; 
6-rücitor de pat căzut; 7-ciclon; 
8-sac de semicocs; 9—-rezervor 
"tampon; 10-închizător rotativ; 
ll-duze pentru stropire cu apă; 
12-rücitor de semicocs8; 12-tran- 
sportor cu bandă; 14-faclăe 


Cărbunels, ce eventual cade din patul fluidizat al cupto- 
rului, se adună în spaţiul de pat căzut (5) şi: este apoi rácit 


prin stropire cu apă în dispozitivele (6). 


Quptoarele- Carbofluid au o capacitate de producție de 100- 
120 t/zi, cu un consum specific de cărbune db 1,6 bb de semi- 
COCSe 
Deservire simplă, ER uşoară, productivitate ri- 
dicată, obţinerea unui semicocs bun pentru industria cocsochi- 
mică gi la un preţ de cost mai Scüzu$ decît in procedeul Ab 
der Ealden, constituie principalele avantaje ale acestui tip 


de cuptor... 


Prezintă însă ἀδεογακεκήαι. cá : gazul brut este ars 18 
faclá, ín atmosferă; ori este ştiut faptul cá, valorificarea 
gazului brut are o deosebitá importanţă atît din punct de ve- 
dere econémic (gudronul reprezintă o sursá bogatá de materii 
prime industriale), cît gi din cel al poluării mediului $ncón- 
gurtison, 

“Pentru valorificarea gazului brut sînt în curs de elabo- 
rare şi comparare, din punct de vedere vehnise-sccnemis, două 
variante : zx 
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a) Varianta chimică, respectiv prolucrarea gazului în sco- 
pul separării gudronului; 
b) Varianta energetică, adică folosirea gazului brut 


- drept combustibile 


Varianta chimică ridică probleme deosebite gi anume : Ν 

- Necesitatea prelucrării unui volum mare de gaze, gazul 
rezultat la semicocsificare fiind diluat cu gazele de încălzire, 

- Gazul brut este foarte impur fiind încărcat cu particu- 
le fine de semicocs. 

- Datorită atmosferei oxidante din cuptor 81 a contactu- 
lui intim dintre agentul de flnidizare şi cărbune, gudronul for- 
mat este foarte viscos gi polimerizat, fapt care creiază difi- 
cultüti atît la captarea cît gi la prelucrarea Ba. . 

Aceste particularităţi ale gazului brut gi ale gudronului 
de fluidizare impun adoptarea unor scheme fe neiceice diferite 
de cele existente pînă în prezente 

Varianta energetică prezintă dificultatea aeri unor, 
focare care să permită arderea în bune condiții a unui gaz atit 
de impur şi necesitatea amplasării instalaţiei în apropierea 
bateriei de cuptoare, întrucât transportul prin conducte a ga- 
zului încărcat cu gudron și praf este dificilă. Pe baza lucrá- 
rilor efectuate s-a propus construirea unei termocentrale ᾿ baza- 


tá pe arderea gazului brute. 


1.2.1.2.5. Caracterizarea. produselor rezultate prin 


.  gemicocsificarea cărbunilor. 
Bandamentul gi caracteristicile produse.or rezultate la 
semicocsificarea cárbunilor Gepind in mare másurá de urmátorii 
factori : 
| - “caracteristicile pes prime (tab. 1.5) $ 
- tipul cuptorului gi regimul de lucru folosite 


Tab.I.5 Randamentul produselor rezultate a naniconsific&rea 


cárbunilor. 


Materia primá | 


35 = 50 
20 - 21 
15-17 
| 150 -200 
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Semicocsul = reprezintă produsul principal atît din punct 
de vedere cantitativ cît si valorice, Este o substanţă solidă 
foarte reactivă, care prezintă pericol de autoaprindere în tim- 
pul transportului şi depozitării, de aceea ge impune stingerea 
lui cu multă apă gi limitarea timpului de stocare, Conţinutul 
de materii volatile variază între 3 = 20 ὅν porozitatea este 


» cuprinsă între 20 - 60 %, greutatea volumetrică 250-600 Κβ/πό, 


iar puterea caloricá 7.000 - 8.200 Kcal/m?, 

Utilizárile semicocsului sînt foarte variate, de ezemplu: 

- materie primă $n industria cocsochimicá, în gazogene, 
în procesul tehnologic de obținere a varului gi a cimentului 
85ο 

- agent reducător în procesele de rm A a carbidului, 
termofosfatului, zincului, ferosiliciului 35a»; 

- la aglomerarea minereurilor de fier ad 

- combustibil industrial gi casnic ;. 

- ca material filtrant gi décolorant. 

Gudronul de la semicocsificare ge prezintă sub forma u- 
nui lichid, de culoare brun închis, cu miros caracteristic , Ἢ 
densitatea la 20060 este cuprinsă între 0, 95 - 1,08 g/cm? , vis- 
cozitatea la 509C este de 6 = 70E, punctul de aprindere. 8029006, 
Din punct de vedere chimic se caracterizează Daor conținut 
ridicat de hidrocarburi parafinice. 

In general, gudronul obţinut în cuptoarele cu încălzire 
directá contine ο cantitate mai mare de compuşi nacromoleculari 
şi parafină, are o viscozitate mai mare, este mai sensibil 18 
acțiunea temperaturii şi dá la distilare mai mult reziduu đe- 
cât gudronul din cuptoarele de încălzire indirectă. | 

Valorificarea gudronului se face, în principal, prin ato- 
tilare când se obţin următoarele fracțiuni : 

= pînă la 17500, o benzină medie; 

- între 175 = 21000, o fracțiune bogată în orezoli, din 
care ge poate separa un amestec de erezoli ce serveşte drept 
materie primă la fabricarea bachelitei sau a lichidelor de flo- 
tatjíe | | | di ur ue 

| - între 210 = 25000, o fracțiune uleioasă uşoară ; 

- între 250 - 20090, o fracțiune uleioasá grea i 

- reziduu de distilare (smoalü). | 

Benzina medie și fracțiunea uleloasü uşoară se utilizea- 
ză drept combustibil pentru motoare Tieneh, iar din ές 
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de ulei greu se poti: separa diferite tipuri de uleiuri minerale. 


“In ultimul timp, pentru prelucrarea gudronului de semicoc- 


Sificare, pe plan mondial au început βῆ so utilizeze gi alte 


metode : extracția cu solvenţi seloctivi, cracarea 9i rafinarea 


destructivü, hidrogenarea. 
Produsele rezultate (în functio de caracteristicile gu - 


| dronului, de metodele de prelucrare gl de cerinţele consumato- 


rilor) pot fi următoarele : benzină, motorină; uleiuri combus- 
tibile, uleiuri absorbante (utilizate la separarea benzinei 
din gaze), uleiuri de impregnare 8 lemnului, ulei de flotatie, 
parafină solidă, fenoli, smoalá gi cocs de smoală, alcooli su- 


periori, rágini de gudroane acide etc. | 
La noi ín ţară, avînd: în vedere importantele resurse de 


viței, problema fabricürii unor combustibili lichizi din gudron 
nu a fost acută, de aceea gudronul obţinut la cuptoarele Ab der 
Halden a fost prelucrat prin distilare simplă, obtinindu-se u- 


. lei mediu utilizat ca agent de flotaţie şi la impregnarea lem- 
nului, precum şi smoalá folositá la brichetarea cárbunilor. 


Apele rezultate ín procesul de semicocsificarea cárbuni- 
lor, avînd un procent ridicat de fenoli (4 - 20 8/1) si de amo- 
niae ( 6 - g. g/1);. înainte de a fi deversate la canalizare tre- 
buie să fie supuse procesului de defenolare şi de neutralizare» 

. In cazul cînd la semicocsificare se utilizează drept mate- 
rie primă turba, apele rezultate au un caracter acid, avînă un 
conţinut ridicat de acid. acetic gi alcool metilic» Prelucrarea 
acestor ape se face prin distilare în prezență de hidroxid de 
calciu cînå se separă alcoolul. metilic şi acetatul de calciu» 
Din acetatul de calciu prin tratare cu un acid mineral se ob- 
tine acid acetic industrial, lar prin distilarea uscată se ob- 


ţine acetona» 


Gazul de semicocs se caracterizează printr-un conţinut 
ridicat de 002, CO, OH, gi homologi, Ho Şi Βρ8. Cu cît materia 
primá supusă semicocsificürii are un grad de incarbonizare mai 
redus, cu atít procentul de CO2 şi CO din gaz este mai mare. 


. In tab. 1.6 ge prezintă un exemplu de caracteristici ale gaze- 


lor de la semicocsificarea cărbunilor de la Petrila.» 

Avînd o putere calorică mare, gazul de semicocs este u- 
tilizat, în general, drept combuatibil industrial sau casnice 
Gazul de la cuptoarele Carbofluid are o putere calorică mică - 


(400-500 Kcal/mÂN) şi de aceea utilizarea sa drept combustibil 
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este Justificatá numai în cazul utilizării gazului brut $n sta- 
pe cală, când puterea calorică poate ajunge 18 circa 2.4000 
Kcal/m?N. 


Tabe 1.6 Gaz de semicoosificare din cărbune PAL. 


Unit. de Cuptorul | 


masura lib der Halden 


Componenți şi 
caracteristici 


{v 


Putere calorică ος 
inferioará 


Biarogenul,. hidrocarburile saturate şi nesaturate, oxi- 
dul de carbon, separate din gazul de semicocs, pot fi folosi- | 
te în industria chimică pentru sinteza amoniacului, a alcooli- 
lor şi a altor substanţe (această valorificare fiind rentabilă 
în prezent, numai în tárile lipsite de gaze, naturale). 


122512436 Cocsificarea cărbunilor. 

Pe plan mondial. cocsificavea cărbunilor τ utilizarea 
cocsului în metalurgie datează de circa 250 ani. 

Pe teritoriul României, cocsificarea cárbunilor a fost 
cunoscută de peste 100 ani, prima cocserie fiind construită 
la Anina în 1862. Această cocserie s-a dezvoltat treptat ajun- 
gînâ £n 1906 să cuprindă trei baterii cu 122 cuptoare, cu o 
capacitate de producţie de 40.000 t cocs metalurgic, circa | 
2.500 t gudron, 250 t sulfat de amoniu gi 450 t apă amoniacalá 
concentrată, Zn anul 1924 această cooserie a fost desfiinjatá. 
| A doua cocserie a fost construită la Regita, in 1864 , 
cu 20 cuptoare (functgionínd fără recuperarea subproduselor); 
în 1881 aceste cuptoare au fost înlocuite prin cuptoare prevá- 


 2ute cu regeneratoare de cáldurü gi cu captarea materiilor 


volatile, iar în 1906 s-au pus în funcţiune încă 70 de cuptoa- 
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ddl cu utilizarea căldurii gazelor arse pentru producerea abu- . 
rului e | mE EE 


| In anul 1900 a intrat în funcţiune gi cocseria de la Lu- 
peni, care a funcţionat; pînă în 1926 fiind extinsă la o capaci- 
tate de 50.000 t/an. In perioada 1920 - 1934 g-a reconstruit. 
cocseria de la Reşiţa, avînd o capacitate anuală de 80.000 
t/cocs metalurgic; în 1952 instalaţia a fost extinsă la cca. 
125.000 t/an. Uzina cocsochimicá de la Hunedoara a intrat în 
funcţiune în 1955, fiind extinsă în intervalul 1955 - 1960 pí- 
nă la o capacitate de circa 1.000.000 t/an. Această întreprin- 
dere este prevăzută totodată şi. cu instalaţii pentru valorifi- 
carea superioará a gazului brut, producínd: produse rezultate 
din prelucrarea gudronului, benzen şi homologi, sulfat de amo- 
niu şi ape amoniacale, sulf etc. S a | 
In acest fel producţia de cocs din ţara noastră a etîns 
in 1965 un nivel de 14 ori mai mare decât cel din 1928 (tab. 
Τ.Γ.)ο "s. l > 
Tab.I.7« Producţia de cocs; importul de cărbune cocsi- 
ficabil şi cocs metalurgic în  R.S.Románia 
s mii tone. 


Producția de Importul de| Importul de 


cocs cocs cărbune 
metalurgic | cocsiPicabil 


pro- 
ci 


Trebuie sá specificám faptul cá, aceste cregteri de 
ductie nu se datoresc numai construirii de noi instalații, 
gi măririi productivităţii cuptoarelor, indicele de producţie 


specifică (tone cocs/n5 volum cuptor) fiind foarte ridicat 


(depágegte indicii realizaţi în R.8.0, R+P-P, R.P.K, R.D.G etc). 
M Din datele prezentate in tab. I»? se observă cá atît 
industria cocsochimicá cît şi cea siderurgică se bazează încă 
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pe cantitáti mari de materii prime importate, ceea co impune, 
dezvoltarea în continuare a industriei cocaochinice din România» 
Acest lucru s-a realizat, în parte, prin construirea în perioa- 
da 1971-72, a uzinei cocsochimice de la Galaţi gi prin numeroa- 
sele cercetări efectuate în scopul elaborării de tehnologii noi 
pentru obţinerea de cocs din cărbuni indigeni, cu slabe insu - 


' Siri de cocsificare; 


1.2.1»5.1» Materia primă folosită în cocsificare. 


Pentru a obţine un cocs metalurgic de calitate, materia 
primă trebuie să prezinte următoarele caracteristici : 

~ Materii volatile 19 - 29 $ şi un indice Gilstome»rié 
Andibert-Arnu de 10 - 75 £, 

- Umiditate sub 9 3; un (continut mai ridicat de uniditate 
măreşte durata de cocsificare şi deci scade capaaLba tea de pro- 
ducţie a cuptoarelor. 

~- Cenuşă 7 - 9 σι cărbunii cu un σπάνιων mai mare de ce- 


nușă dau un cocs impur gi cu o rezistenţă mecanică Bcázutü. 


- Sulf, maxim 2 %; gradul de retinere a sulfului în coes 
depinde de formele acestuia în cărbunii iniţiali, de procsntul 
de materii volatile al garjei gi de cantitatea gi calitatea 
cenusiie In general, în timpul procesului de cocsificare circa 
20 3 din sulful conţinut în cărbune se elimină sub formă de 
H>S şi CS2 (în gazul brut) şi circa 70 3 rămîne în cocs,impu- 
rificindu-l. 

=œ Să prezinte "—— superioare de aglutinare gi 
plastifiere, presiune de umflare redusă şi o contracție sufi- 
cientă; duritul şi fuzitul reprezintă cempobengt nedoriți în 
cărbunii utilizaţie 

Caracteristicile de mai sus sînt îndeplinite numai de 
huilele tip HC, dar avînd în vedere faptul că producţia mondi- 
ală de huile cocsificabile reprezintă numai 18 - 20 % din το 
zervele totale de huilă, în prezent se folosesc amestecuri 
complexe, care Sabi condigitle de calitate cu posibilităţile 
de aprovizionare» | 

In general, — de cocaificare aupEtad următoarele 
grupe de componenți : 

- componenti dé bază (huile HO) $ ! 

- componenti slab aglutinaţi (huile de gaz şi fianbante); 

- componenți amelioranti - plastifianți (huile grase cu 
calități excepționale de aglutinare-plastifiere şi cu presiune . 
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ridicată de cocsificare) ; à 

~ componenți amelloranji = degresanti, respectiv adaosuri 
cu un procent redus de materii volatile, contractia mică, pro~ 
Siune de umflare neînsemnată (huile antracitoasa, huile slab 
degresste, semicocs, cocs mărunt otc)» ; 

 inainte de a fi introduse în cuptorul de cocsificare, ma- 

teriile prime sînt supuse unor operatii de pregătirə, ca: sfá- 
rímare, amestecare, umezire etc. cu scopul de a introduce în 
cuptor un cărbune cît mai omogen gi cu o granulaţie de 0,1-5 
mne | 

I.2.1.3.2. Cuptoare de cocsificare, 

Se deosebesc prin : Eu en 

- felul de amplasare a camerelor de încălzire: verticale 
sau orizontale ; p | 

- prin modul de recuperare al căldurii, 

In mod obişnuit o baterie de cocsificare (fig. 1.8) con- 
stă din 50 -- 100 camere înguste de cocsificare (1), care au * 


d | ^ Fige I.8 Secţiune 

I Ah; Wig ZZ A într-o baterie de 
7774 . cocsificare ; 

`o l-camere de cocsifi- 

. care; 2-pereţi din 
zidărie refractará; 
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urmátoarele dimensiuni: 


| 7; η , 

A D= 10-15 m, l= 0,4-0,6 
ο... ας ὃν Pe MI-KUEUÉ Ue 
CAPERE AER T til = 10-18 m^. 
| πο. Ws l Camerele de coc- 

sificare sînt separate între ele prin pereți intermediari (2) 

construiți din cărămidă refractará, în interiorul cărora sînt 

amenajate camerele de ardere (3). Sub camere se află recupe- 

ratoarele de căldură (4). (Ἢ | "E .. 
Camera de cocsificare este un aparat care funcţionează 

periodice După ce cărbunele este introdus în cameră se închid 


N 


Z/ 


NS 
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uşile de încărcare şi camerele se pun în Jegüturá cu conducta 
de gaz, prin care amestecul complex de materii volatile (gazul 
brut) este transportat la secţia de prelucrare» Incălzirea bi- 
laterală, dinspre pereţi spre centrul camerei, duce la apari- 
via unor zone de creştere diferențiată a temperaturii íncárcá- 
turii de cărbune, simetrice în raport cu planul median al cams- 
rei de coesificare. In timp co la periferia camerei încălzirea 
cărbunelui este rapidă, temperatura crescând. brusc, spre cen- 
trul încărcăturii ridicarea temperaturii decurge mai lente 
Astfel, straturile marginale ating temperatura finală de coc- 
sificare practic după 4 ore, pe cînd centrul ajunge la această 
temperatură de-abia după 20are. Succesiunea stărilor conconiten- 
te de uscare, plastifiers, întărire gi degazare a încărcăturii, 
prezentată în fige 1.9 ilustrează schematic procesul de cocsi- 
ficare, din momentul încărcării cărbunelui (etapa a) pînă la 
terminarea cocsificárii (etapa d). TW | 


X 
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Fig» 1599 Reprezentarea schematică a desfásgu- 
>-  . mării procesului de cocsificare în 


camerele de cocs- 
a-å- etape succesive; | 

1 cărbune umed; 2-cărbune uscat; 
3-strat plastic; 4-zonă de reintürire; 
5-semicocs; 6-cocs ' 


dà δρα θεα procesul de cocsificare dureazá 14 -28 ore; 
în care timp temperature in camerele de încălzire este de 
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maxia 14509, iar ih intoriorul camerelor de cocsificare de 
900 = 1.000060. 

După ce procesul de cocaificare s-a terminat, se deschid 
uşile gi cu un diapozitiv special de împingere so evacueazá 
cocsul din cameră, l 

| Cocsul, scos incandescent, se răceşte brusc prin stinge- 
re cu apă, este trecut apoi la| sortare de unde este încărcat 
în vagonete şi trimis spre utilizaree 

Stingerea cocsului cu apă prezintă o serie de 4nconveni- 
ento : 

- se pierde o cantitate mare de energie (întreaga cáldu- 
ră înmagazinată în masa de cocs incandescent); 

- se consumă o cantitate mare de apă ; 

= cocsul se umezeşte şi se sfarmá. 

Din aceste cauze, în ultimul timp se preconizează metoda 
de răcire în camere închise ermetic, prin care circulă gaze i- 
nerte (Ns); care se încălzesc astfel la 600 - 70090; căldura ’ 
acestor gaze poate fi folositá la obținerea abuzului, dar apoi 


gazele se reíintorc în circuit. 


1«Ξ.1-3.5.. Caracteristicile şi domeniile de utilizare 


: ale cocsuitie 

| Randamentul. în cocs este de 65 — 75 $ ; acesta are as- 
pectul grafitului, contine fn masa sa combustibilă minim 96,5 
% C, . ..greutatea specifică reală de 1,7 — 2,2 , greutatea 
specifică aparentă de 0,7 — 1,2; greutatea volumetrică de 400- 
500 Eg/m? şi o putere calorică de 6.000 — 7.900 Kcal/Eg. Foro- 
zitatea cocsului definită prin raportul 100(% -ra Ma ), in 
care: T, este greutatea specifică realá,. 

Ta  - greutatea specifică aparentă, 
variază între 40 — 55 Be 

Alte proprietăți importante ale cocsului sini: resisten- 
fa mecanică, capacitatea de reducere a biexidului de carbon şi 
viteza de ardere. 

Se întrebuințează la obţinerea fontei în furnale, în 
turnátorii, la aglomerarea minereurilor, ca reducător în meta- 
lurgia neferoasá, în industria sodei, a carbidului etc. De 
asemenea, cocsul este folosit ca materie primá în procesele 


| de gazeificare, drept material de umpluturü în tumuri $i 


combustibil. — | | AA i 
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Cerintela impuse cocaului de diferiţi consumatori aînt 


- destul de variate (tab. 1.8). 


Tabe Το8 Condiţiile de calitate La cupe: cocsului 49 
diferiţi consumatori. 


Caracteristici Ἶ | Coca p ntru Cocs pentru 
turnátorii | fabricarea 
| carbidului 


| umiditate, % 
cenuşă, $ 
materii volatile,ă 
sulf, % 
granulaţie, mm 


greutate volu- 
metrică, Kg/m^ 


Το2ολο2οῆο Procedee moderne pentru coosificarea 
| . cărbunilor neaglutinanti.: altus 
După cum s-a indicat, datorită necesităţii mereu crescin- 
de de cocs şi a epuizürii resurselor de huile coesificabile, 
s-au studiat o serie de procedee care să permită cocsificarea 
unor cărbuni de calitate mai inferioară, O parte din aceste pro- 


_cedee au ajuns la scară. industrială, cu o producţie de zeci sau 


sute de mii tone anual, : iar altele sint în faza pi sau semi- 
industrială. 

Varietatea procedeelor propuse este foarte mare, datori- 
tă diferitelor sorturi. de cărbuni folosiţi, precun şi datorită 
fluxurilor tehnologice elaborate, In general, aceste procedee 
pot fi împărţite în două mari grupe : 

a) procedee de fabricare a cocsului din ον briche- 

tati ; 

b) procedee prevăzute. cu tratament termic ulterior coo- 

sificürii. | 

Ga exemplu, din prima grupă, citüm procedeul de fabrica- 
re a cocBului din cărbuni bruni, utilizat la uzina chimică din 
Lenchhamner - Ro DeGe (fige Τ.10). 

Structura cocsului brichetat, astfel obținut, nu  Beamüná 
cu.structura cocsului clasic, deoarece la producerea sa nu au 
avut loc procese de plastifiere şi aglutinare, ci doar o păs- 


trare a rezistenţei brichetelor inițiale- | 
Totodatá, mărimea brichetelor de cocs obţinute este limi- 
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ead Qua 
tată (maxim 150 g).deoarece Greutatea brichetolor initiale este 
de circa 300 g, iar contractia la cocnificare a acestora repre- 


Cărbune brun CÁrbune neaglutinamt 
Uscare | 


umidemaxe 12% — 


Brichete de 


cocs 
5 adn sp datat e 0, — . Pige Iell Fluxul de fa- 
^s > m em Fa Pup: d um bricare a cocsului din 
Fige 1.10 Fluxul de fabricare cărbuni neaglutinanţi, 


a cocsului din cărbuni bruni (R.Pe Polonia) + 


pămîntoşi (ReDeGermania)e 


| ' Cocsul obţinut se poate folosi în industria chimică, în 
gazogene, la aglomerarea minereurilor, în metalurgia neferoasă 
Sí numai în foarte mică măsură ca adaos la cocsul clasic în 
furnale, | 

^. BPentru a exemplifica tehnologii din grupa a doua, in fig. 
τ.11 este prezentat fluxul de fabricare a coosului din cărbuni 
necocBificabili, prin procese de coosificare şi oxidare - elabo- 
rat de Institutul de prelucrare chimică a cărbunilor de la Za- 
breze (R.P.Polonia)e Brichetele de coca astfel obţinute se pot 
folosi în metalurgia neferoasă, în industria chimică şi drept 
combustibil « 

...In ara noastră acest procedeu a fost cercetat în cadrul 
Institutului de Energetică al Academiei R.S.Románia, folosin- 


| du-se cocs mărunt, produs prin fluidizare şi bitum neparafinos. 
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15.1.4, Separarea produselor din gazul brut de cocserie, 


După cum se stio industria cocsochimică este furnizoarea 
unui bogat Sortiment de produse (fig. 1.17) utilizate ca naterii 
prime $n diverse ramuri industriale . 
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Fig. I.12 Principalele produse ale industriei 
| cocBochimice ο 
In mod obişnuit, gazul brut gi produsele chimice separa- 
te din acesta constituie circa 20 $ din producţia fizică şi 
valorică a coceeriilor, Amploarea procesului de captare şi e- 
purare depinde pentru fiecare produsa în parte de rentabilita-. 
tea procesului propus, de valoarea produsului obţinut şi posi- 
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bilitágile de consumare ale acestuia, precum și de gradul de 


purificare a gazului, impus de folosirea lui în condiţii tehni- 
ce date. In fige 1.12 este prezentat fluxul tehnologic de epu- 


rare a gazului şi de captare a produselor chimica la cocBería 


Hunedoara e 
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soluţiei 
Fig, 1.135 Fluxul de prelucrare a gazului brut la 


óocseria Hunedoara. 


ay 


ELA δν ο 89-- | 

1.2.1.4.1. Separarea gi prelucrarea gudronulu ; 

Separarea pudronului. à 

Xn conformitate cu bilanţurile ofectuate, gazul 46 coese- 
rie brut conţine 80 = 150 g gudron/m?N gaz epurat care se separă 
prin răcire şi condensare în modul următor : 

Cu ajutorul unui exhaustor: gazul brut este aspirat din 
fiecare cameră de cocsificare Şi. trecut spre omogenizare la un 
colector comune 

Schema şi principiul de σεν al colectorului este 
prezentată în fig. I. 14 


Fig. 1.1} Conducta gi 

,' ,eolectorul de gaz brut. 
| l-cuptor de cocsificare; 

` ;S-conductá; $-colector; 
ος 4-clapetá pentru jnchi- 
ti p : dere hidraulicá; 5-pir- 
.ghie de acţionare a cla- 
| ;peteii 6-eapac care face 

legătura cu atmosfera .; 

EA Tima de  Sbrepise A 


In perioadele în care. cuptorul de: fonosificube Be află in 
funcţionare clapeta (4) este deschisă, iar $i! perioadele în ca- 
re se gásegte pe descărcare = încărcare, conducta de gaz (2) 
este decuplatá de 18 colector (5) prin ridicarea automatá a cla- 
petei (4) şi totodată se „deschide papau]. (6); care face e legi 
ra cu atmosfera. 

Pe traseul conductei t2) gi in gaar) aoleoteruiui ι 03) 
gazul este stropit cu apă amoniacală caldă, prin ajutajele (7), 
în scopul răcirii de la 750 - 80000 la circa 85 - 9090. Intru- 
cît temperatura gazului se menţine deasupra punctului de rouă 
(78-850C) nu are loc condensarea vaporilor de apă din gaz, oi 
dimpotrivă o vaporizare parțială a apei de stropire, care pro- 
voacá rácirea gi condensarea parţială a grudonului. (50-60 3). 

. Dupá colector, gazul brut contine deci cantităţi mari de 
vapori de apă şi cantităţi apreciabile de gudron (40-50% 11. 
_ condensarea apei şi a gudronului rümas se realizează prin rüci- 
^ "rea, în continuare, a gazului pînă la 25-3090, Această operaţie” 
denuni tă răcire pridark ge RAM realiza fie folosind rácirea 
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directă (turnuri de: spălare sau B8cruboro), fie coa indirectă 
(rücitoare tubulare), Răcirea directă prezintă avantajul ddei- 
mari eficiente a răcirii şi o îndepărtare avansată a gudronului, 
însă prezintă gi marele dezavantaj cá, rezultă cantităţi mari - 
de ape ihpurificate (cu fenoli, gudroahe, hidrogen 8ulfurat 91 
amoniac), iar cheltuielile necesare pebtru denocivizarea acedto- 
ra, înaintea devorsürii în rîuri, sînt marie Din aceste motive, 
la coeBeriile moderno se utilizează nuliai rácirea indirectă; 
folosihd, în special, răcitoare intensive cu ţevi orizontalb 


(fig. 1.15). 


Fige 1.15 Rácitor intensív cu țevi 
0orizontale e 


l-intrarea gazului; 2-iegireagazü- 
i lui; 3-intrabea apei de răcite ; 
4-ieşirea apti; 5-fascicol de tevi; 
6-comunicatii între ţevi; 7-ieşirea 
.condensului (gudron + epe amonia — 
cale)e E | 


| “Gazul brut, care iese din răci- 
vor, întrucît mai contine 2-5 g gu- 
dron/m2N gaz sub formă de picáturi fin 

DE ο... dispersate, este trecut la purificare 
în degudronatoare mecanice (tip Pelouse - turnuri cu şicane 
sau site perforate) sau în electrofiltre; In cocseriile modsr= 
ne Be utilizează numai electrofiltre deoarece acestea realizea- 
zá grade avansate de purificare (sub 0,01 gs gudron/m2N gaz pu- 
rificat)e | | | | 

Condensatul separat în colector, 
este unit într-o conductă comună şi trimis la decantare 
a separa gudronul de apele amoniacala» Randamentul în g 
este de 2 - ἡ 4 faţă de şarja supusă cocaificării . 

Prelucrarea gudronului. \ 

Gudronul brut este un lichid viscos, de ouloare neagră, 
cu miros specific; are umiditatea de maxim 5 ἦν densitatea 18 
„2090, este cuprinsă între 1,15 - 1,25 Kg/m?; viscozitatea la 
10090, este de 1 = 29E, iar căldura specifică nedie (25-2109C), 
de 0,524 EKcal/Kg.grd. | i 

ο Gompozâția chimică a gudronului de cărbune este foarte 


“complexă gi din acest motiv o analiză completă nu s-a realizat 


răcitor şi electrofiltru, 
pentru 
udron 
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încă; se consideră că are peste 10.000 componenti, dintre care | 


pînă în prezent s-au identificat gi- izolat circa 350. S-au izo- 


lat compuşi din următoarele grupe : 

a) hidrocarburi parafinice, olefinice "i acotilenice; 

b) hidrocarburi aromatice : benzon 84. omologi, naftalină, 
metil-naftalină, antracen, 
fenantren, fluoren, difenil, 
crisen, acenaften etc; ` 

e) derivati esta : fonol, crezoli, xilenoli ; 

d) derivați cu azot : piridină, chinolină, carbazol, in- 

| Eo "LE O9 -. dol, pirol etcs»; 
κών ou mlt : tiofen, tiotoluen, sulfuri gi di- 
| sulfuri e 
Datorită conposi biet sale complexe, din gudron nu se pot 

separa direct produse pure, ei Tren sa necesită urnătoa-— 
rele operaţiuni pr | | | 

a deshidratare ` i 
- - rectificare cu. separarea ο; principale pe gru- 
pe de componenți pi | ΕΕΣ, : 

- τσι “unor  conponenţi în stare pură, din fiecare 

fracțiune. T Ly Ὧν 3 | bos i 


Deshidratarea uuu ον 

Apa formează cu gudronul emulsii- stabile, datorită cărui 
fapt picăturile de apă reţinute de „gudron, în, timpul prelucrării 
acestuia, determină formarea unei spume “abundente, care provoa- 
cá mari greutăţi în: tehnică. P de aceea este absolut necesară o 
- deshidratare prealabilă a gudronului. Aceasta. se poate face 
prin mai multe metode, dintre care: cea mai rüspinditá este des- 
.hidratarea prin evaporare. In acest Scop, gudronul este preincál- 
zit la circa 15000 într-un cuptor tubular, apoi este trecut în- 
tr-un evaporator, unde se separă vaporii de apă şi componenții 
cu punct de fierbere scăzute După condensare , apa se separă de 
fracțiunea uşoară pe baza diferenței de densitate. 

Distilarea. gudronului e 

In prezent, în majoritatea întreprinderilor, distilarea 
gudronului se efectueazá pe principiul vaporizării în echili- . 
bru, folosind instalaţii prevăzute cu un cuptor tubular. (1), 
două coloane de rectificare (2) 91 un evaporator o pentra 
deshidratarea Euârenului (gr Pes | 
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He. 6.  Desbidratarea si distilarea gudronului. 
αμα obținute prin distidarea  euăronului sint prezentate 
ín Sabe I9. - ET 


Tab. I I.9 Distilarea frac ionată_ a gudronului cocseria 


Hunedoara). 


Denumirea fracjiunii  - Intervalul de | Randamentul 

m RAP iar ο „| temperatură fracțiunii, 
| | | 1a distilare, 
a ΒΝ a 


Fractiune uşoară. 
Fractiune fenolicá 


Frac$iune naftalenică | 
| Fractiune ulei absorbant 
Fractiune antracenicá 

| Beziduu (smoalá) 


. ων instalaţiilor de distilare tubulară este de 
circa 200 - 400 t/ 24 ore. 


Separarea componenților princiy 1i din fiecare frac lune. 
1) Uleiul ugor, deoarece conţine un procent ridicat de 
benzen se trimite în secţia de pre lucrare a benzenului brut, 


2) Fractiunesfenolicü avînd un conţinut de 30 = 32 % fe- 
noli Şi crezoli este folosită Pentru separarea acestor compuşi, 


| -56- 
ln acest scop, âupă ce se separă prin cristalizare cantităţile 
de naftalină conţinute, fracțiunea respectivă se tratează cu o 
soluţie de hidroxid de sodiu, circa 10 %, la 509C, cînd au loc 
următoarele reacţii : 
OgHg-OH. + NaOH ——— OgH5-ONa + H20 (1.1) 
OgB4CH30H + NaOH ------ OCgH40Hz0Na + H50 (1.2) 


Operația se efectuează într-o serio de malaxoare tronco- 
nice, prevăzute cu agitator mecanic gi manta de încălzire, prin 
care circulă abur, So agită 3 — ἡ ore, apoi se lagá să decante- 
ze; se separă trei straturi : 

' ~ stratul superior format din ulei defonolat ; 
- stratul mijlociu, care reprezintă o emulsie de fenolati 
| $n ulei; d 

= stratul inferior, care ος soluţia de fenolati şi 

hidroxidul de sodiu în exces. | 

Stratul inferior se separă şi deoarece mai conţine încă 
circa 18 3 ulei, este tratat cu vapori de apă pentru antrenarea 
acestora, apoi soluţia de tenólagi se descompune cu biozid de 
carbon : 

2 OgHg0Na + CM + H20 —— 2 Cglig0H + Na2C0z (1.3) 
2 CgE4CHzONa + C05 + H20 —— 2 CGH4CHz0H+Na2003 (1:4) 

Soluţiile de carbonat de sodiu, separate prin decantare, 
sínt folosite pentru recuperarea hidroxidului de sodiu, nece- 
sar în reacțiile (Iel) si (I2). 

Amestecul de fenoli gi crezoli astfel “obţinut, mai conți- 
ne încă pînă la 25 25 fenolati nedescompugi şi de aceea se tra- 
teazá cu acid sulfuric diluat care descompune total fenolatii. 
Amestecul obţinut se trimite la. coloane de spălare cu sapă, us- 
care şi fractjionare, unde se ΠΕ o fracțiune de fenol si 
una de crezoli. 

Penolul brut |obtjinut se purifică fie ads rectificare 
la presiune scăzută, fie prin Ppintalisare în prezenţă de apă, 
la temperaturi de -109c. ' 

Pentru separarea izomerilor orezolilor se procedează în 
modul următor:prin distilare fracționată se separă o-orezolul 
(p.f. 5 19290), iar m- gi p~ crezolul se separă prin tratare 
cu acid sulfuric funang, cînd se obţin derivații sulfonici 
respectivi, dintre caro acidul p-crezol sulfonic este cristalin, 
iar acidul m-crezol sulfonic, lichid. 8e mai foloseşte în prac- 
tică separarea cu ajutorul solvenţilor selectivi.gi distilarea 
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azéotropá sau extractivă, i 

3) Din fracțiunea naftalenică, ca gi din uleiul neutral 
rezultat la separarea fenolilor se recuperează, în special naf- 
talina. Pentru aceasta fracțiunea. reapoctivà se introduce în va- 
se de cristalizare, unde timp de circa 8 zile cristalizează : 
naftalina brută, caro mai reține pînă la 25 % ulei, Aceasta se 
separă prin filtrare sau centrifugare, so topeşte, se spală cu 
o soluţie diluatá de sodá şi soluţie concentrată de acid sul- 
furic şi apoi cu apă caldă, iar produsul rezultat se purificá 
prin distilare în vid sau prin sublimare. 

4) Fractiunea de ulei absorbant este folosită ca atare 
drept solvent selectiv chiar în aceeaşi întreprindere, la sepa- 
rarea din gazul de cocserie a benzenului brut. 

5) Separarea antracenului, carbazolului, fenantrenului, 
flourenului etc. Fractiunea antracenicá se caracterizeazi prin- 
tr-un nunăr mare de componenti care cristalizează deodată, însă 
în proporţii micie E : M EM NC à 

Fentru a izola antracenul, ge încălzeşte fracțiunea res- 
pectivă în retorte închise, timp de 2-5 ore cu hidroxid de so- 
diu, pentru a distruge compuşii cu azot 91 apo ; se „lasă să cris- 
talizeze- la temperatura de 40-5000. | | 

Dupá cristalizare se filtrează sau se centrifughează, 
cînd rezultă un ulei greu şi o parte solidă care contine circa 
| 25 4 antracene Uleiul se distilă 51 se lasă să cristalizeze 
din nou cînă se obține ο masă solidă cu circa 40 2 antracene Ἢ 
Prođusul solid astfel obținut, se dizolvă apoi în solvenţi se- 
lectivi care solvă najoritatea impurităților, dar care este 
foarte puţin solubil pentru antracen; datorită acestui fapt din 
soluție cristalizează antracenul Si carbazolul. Masa solidă se- 
parată se solvă în piridiná sau acetonă, cînd antracenul cris- 
talizeazá iar carbazolul rămîne în soluţie. După filtrare re- 
zultă antracen cu o puritate de 65 %, după care o nouă crista- 
lizare şi antrenare cu vapori de apă conduce la obținerea an- 
tracenului comercial, de puritate 80 - 90 %. | 

Din uleiul greu, separat la cristalizarea antracenului, 
se pot izola prin distilare fracționată în vid: fenantren, cri- 
sen etc. Aceste hidrocarburi. 80 purifioá pun recristalizări 
repetate. | 

6) Smoala de gvâron Be tole epi μις. la pavarea strüzi- 
lor şi ca liant la brichetarea cărbunilore Prin distilare frac- 
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Vlonat& $n vid se pot separa: metil-aminá, chinoleinÉ, dimeti]. 


Piridinü, pirol, hidrocarburi aromatice policiolice etc, 


de 2elelte2e Separarea amoniacului. din gazul de cocgerie, 


Din cantitatoa totală de azot conținută în cărbune, în 
„ timpul procesului de cocsificare, circa 10-20 4 ge transformă i 
ân amoniac, ceea ce corespunde unei concentraţii de 6-9 ᾳ/πι2ῃ © 
de gaz brute | 
In a doua jumătate a secolului al XIX-lea Şi. începutul 
secolului al XX-lea, Bopararea amoniacului din gaz avea drept 
scop principal valorificarea lui ca îngrăşănînt (sub formă de 
sulfat de amoniu), Incepînd însă, din a doua decadă a secolului 
al XX-lea dezvoltarea industriei de amoniac sintetic a făcut să 
dispară interesul economic pentru captarea amoniacului; în pre- 
zent, captarea sa este o operație neeconomicá, fiind impusă nu- 
mei de cerințele de coroziune şi do poluare» A 
Intr-o întreprindere cocsochinică, separarea amoniacului 
. gub formă de sulfat de amoniu, poate fi efectuată prin trei pe- 
tode : | | 
- Metoda directă : gazul brut de la colector este degudro- 
nat ín stare caldá şi condus direct la Saturatorul cu acid. sulfu- 
ric pentru reținerea amoniacului, Deşi metoda este simplă nu s-a 
extins din cauza dezavantajelor pe care le prezintă: impurifica- 
rea sulfatului cu gudron, nu se pot capta bazele piridinice din 
gaz, coroziune mare a aparaturii, ΓΙ 
~ Metoda indirectă 1 constă în reținerea totală a amonia- 
cului din gaz sub formă de apă àmoniacalá, care apoi este supu- | 
SÉ concentrárii gi distilării, în prezenţă de lapte de var. Va- | 
porii de apă şi amoniac rezultati sînt trecuţi în continuare la 
saturator. Metoda prezintă avantajul cá produce fie ape amonia- 
cale concentrate, fie sulfat de amoniu, însă necesită o insta- 
laţie complicată gi un consum mare de energie. | 
- Metoda semidirectá (Tig. I.17) este cea mai răspîndită, 
prezentínd avantajeleambelor metode descrise mai sus. | 
După cun s-a arătat mai înainte, condensul separat în ră- 
citor, exhaustor gi electrofiltru (1,2,3) este colectat într-o 
conductă comună, şi separat pe baza diferenţei de densitate în 
decantorul (4). In apele amoniacale,care rețin circa 40-50 $ 
din amoniacul conţinut în gazul brut, amoniacul se găseşte sub 
două forme : | m | i A 
- ca amoniac "liber" sau"volatil", dizolvat ca atare în 
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Fig. 1.17 | Metoda semidirectá de obţinere a 
Sulfatului de amoniu, 


apă Sau prins în combinaţii disociabile prin simplă încălzire : 


(NH4)2003 ——.- 2 NH3 + 002 + H20 (1.5) 
NHQHO05 — —— NH3 4 009 + HoO | (1.6) 
(NH4)298 ——— 2 NH + BaS (1.7) 
NH4CN ------- ΠΗ;  « HON. Pi ta (1.8) 


- ca amoniac "legat" sau "fix", în combinaţii din care 
nu poate fi scos deâât prin acţiune chimică : 
2 NH4Cl + Ca(0H)a — —— 2 NH3 + CaClo  2H50 (1.9) 
(NH4)580 + Ca(0H)a — —— 2 NH + CaS04 + 2350 (1.10) 
(REH4)28203+ Ca(OH) —— 2 NHz+ 088205 + 3350 (1.11) 
2 NHACNS + Ca( 0H)» 2 NH; + Ca(CNS)2+ 9820 (1.12) 
Datorită acestui fapt, apa amoniacală diluatá, de la de- 
vantorul (4) este trecută la coloana de distilare (5), unde sub 
influenţa căldurii şi a hidroxidului de calciu se separă amoni- 
acul., | 
Gazul brut separat în eleotrofiltrul (3), avînd o tempe- 
ratură scăzută, circa 300%0,iab regimul optim de lucru in satu- 
rator fiind de 50-6000, este trecut printr-un preîncălzitor si 
înainte de a intra în satjurator (6) se uneşte cu amoniacul de=- 
gajat de la coloana de distilare (5). In saturator gazele bar- 
botínd prin acid sulfuric formează sulfatul de amoniu : 
. 2 ΠΒ; + H2804 —e- (NH4)2804. | eu 
iT. E 4 H598 = = 65,7 Kcal/mol (1.13) 
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In ——À dat fiind prezenţa în gazul si a CO2, H58, 
HCN, HCNS, precum gi diluția acidului sulfuric, căldura Peacyic 
ei este, după A.Eisenberg, de 285,5 Kcal/Kg sulfate 

Pentru o desfășurare normală a procesului de reţinere a 
amoniacuiui şi de separare a cristalelor de sulfat de amoniu 
este necesară menţinerea acidității ín saturator, la 6 = 8 ση 
temperatura de 50-6090 şi agitarea soluţiei. ! d 

Cristalele de sulfat de amoniu gi o parte din solufia mu- 
má din saturator sînt trecute la un recipient (7) gi apoi la . 
centrifugare (8), unde s» efectuează nu numai îndepărtarea so- 
luţiei mume, ci $i spălarea cristalelor cu apă caldă în vederea 
reducerii acidității. Solutia-mumá şi apele de spălare sînt re- 
întoarse în circuit iar sulfatul de amoniu centrifugat se usucă 
ne un transportor vibrant (9) sau într-un uscător cu strat flui- 
dizat. Condiţiile de calitate ale sulfatului de amoniu sînt pre- 
zentate în tab. I.10. 
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Tabe I.210 Condiții de calitate. 2 iin unele ca - 
pentru CNH) 2504 ν PES 10v guri, cínd se urnă» 
DE  regte separarea amo- 
ο |  niacului şi sub for- 
Conţinut de No,min.ó | | 20,7  . | . mă de ape amoniacale 
iciditate liberă, Ee Ἡ EA n D concentrate, vaporii 
ολα... | 


STAS 4721-62 


. ~v [] - 
de apă şi amoniac. 


Umiditate, mE A care se degajă pe 


Greutate volumetrică, 


în vrac ,Kg/n? da capul: coloanei 
de. distilare (5) 
καρ l Aba na | sint trecuti direct | 


la condensare. Apa 
P amoniacalá concen- 
trată, produsă ; la Hunedoara, are en PAPA compoziţie : ΝΕ» 
(16-20 7), COo (circa 100 g/1), HoS (circa 50 g/l); se livrează 
uzinelor de aodă, 


Τοδ.1 45. Separarea bazelor piridinice ugoare. τ 
Din azotul conţinut ín cărbune, circa 1,5% se găseşte în 


produsele volatile sub formă de baze piridinice. Aceşti compuşi 
sînt reţinuţi parţial în gudron (bazale piridinice grele, cu 
puncte 49 fierbere peste 16000), majoritatea însă trec în apa 
amoniacală dilustü (0,2-0,5 g/1) sau rămîn în gaz (6, 71, k 
i ca baze. piridinine uşoare. 


Lun 

in saturatobt, piridinele sint reținute împreună eu bonds 
acul ca sulfat acid şi henvru de piridină : | 

O5H5N + H2804 -— —— OgHgNH.HGO4 ὋἪ (1.14) 

2 OHN + Ho904 =a (C5H5NH) 5904, (1.15) 

in condițiile funoţionării normale a BHaturatorului ( 50- 

60°C, aciditate 6-8 4) pierderile de piridine în gazul rezultat . ; 
din saturator sînt minime (5-10 7$), lar concentraţia piridine- Ó 
lor in soluţia-mună este de 12-15 g/1. Extracti& bazelor pitri- 
dinice reținute în soluţia-mumă ge realizează prin neutraliza- 
rea acesteia cu amoniac (fig. Τε18Θ)ο 


O5HSNH e H804 + 2ΗΝ ----- O5HSN + (NH4)oS04 (1.16) 
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AG o í Fig. 1.18 Schema ez- 

| πο tragerii bazelor piri- 

dore piii dinice uşoare din go- 

ruft spre frac- luţia-mună rezultată 

E la centrifugarea aül- 
fatului de amoniu, 


ADU 


E d 
7277422 
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Fractionarea anestecului de ο. piridinice mintal este prezen- 


tatá în tabe I. 11ο 
Tabs Iell Frac ionarea amestecului de baze piridinice. 


Firidiná 
X-picoliná (2 metil- 
p Ca tis 


| 129 3 
f-picolină (5 metil- v 
piridiná) 143 5,5* 
Í-picoliná (4 metil- | 
| piridiná) 145 l 
Lutidine Caiet ) 192 0,6 
Colidine (2,4,6 trimetil | 
P iridine ) 184 4 
“anilină 238 12 
. |Chinoline - * 


[Reziduuri 


M EUN 
z contine f-picolină gi 2,6 lutidinü; 


Compuşii piridinici sînt utilizaţi ca materii prime în in- . 
dustria chimico-farmaceuticá (sulfamide,acid nicotinic etc), la | 


obţinerea de antidăunători agricoli, pentru industria de pro - 
\ duşi macromoleculari (mase plastice, fibre) etc. i 

I.2.1.4.&. Separarea şi prelucrarea benzenului brut. 

Gazul de cocserie contine 20-40 g/m2N hidrocarburi aroma- 
tice uşoare, constituind aşa numitul benzen brut. Pentru separa- 
rea acestuia din gazul brut se pot utiliza următoarele metode : 

Comprimarea şi răcirea gazului la temperaturi scăzute; pe 
această bază au fost studiate mai multe variante (Lenze, Ibing, 
Linde, Linde-Horpen, Koppers etc.) aplicarea lor fiind rentabi- 
1ă numai în cazul cînd gazul debenzolat este transportat la ma- 
re distanţă şi este necesară o comprimare a acestuia. | 

 Adsorbtia pe cárbuae activ sau silicagel; deşi eficienţă 
(randament de deberzolare 95 4) nu a cápátat o răspîndire largă 
din cauză că necesită o purificare prealabilă Menu a Sante 
. de H2S, gudron gi naftalină. 

Absorbţia în ulei (16.1.19) este ín prezent i metoda . cea 
mii răspîndită». Ἢ 

 Intrucít, gazul separat în saturatorul de sulfat de . amo- 
niu are o temperatură de 50-6090, iar în procesul de absorbtie 
sînt necesare temperaturi sub 3090, acesta este supus unei rá- 
ciri, denumită răcire finală, care se realizează în scrubere 
(1) prevăzute cu polite. Scruberele, au o capacitate de 50.000 
mÓN/h gaz, înălţimea de 37,5 m, diametrul de 4,5 m, iar debitul 
de apá pentru stropire de circa 6,5 m? pentru 1.000 m? gaz/h. 

Prin răcire se produce şi o separare de. naftaliná din gazi 
apa cu naftaliná este trecută într-un decantor special (2),nafta- 
lina separată este apoi trecută la topire (5) si purificare, 
iar apa rezultată la decantare, după răcire în turnul (4) este 
reintrodusă în circuit. Prin răcirea finală,conţinutul de nafta- 
lină din gaz scade de la 1-1,2 g/m?N la 0,1-0,2 g/m?N. 

Cazul răcit este trecut 18 instalaţia de absorbţie, forma- 
tá din 2-3 coloane de absorbţie (5); gradul de debenzolare a 
gazului fiind de 88-94%. Uleiul saturat cu hidrocarburi benze- 
nice este trecut printr-un schimbător de căldură (6) şi prin- 
tr-un preincálzitor (7), pentru a intra în coloana de fractio- 
nare (8) cu o temperaturá de 120-1250C. Uleiul debenzolat care 
rezultă. la. baza coloanei. (8), fiind fierbinte,este trecut hetn 
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schimbătorul de căldură (6) şi printr-un rücitor (10) înainte 
de a fi reintrodus în circuitul coloanelor de absorbţie (5)e: 
Benzenul brut, antrenat cu aburp- Care so separă la partea supe- 
rioarü a coloanei (8), poate fi trocut fie direct la páóire (11) 
„şi decantare (12), cînd se urmüregte obţinerea unei simple frac- 
ţiuni de bengen brut, fie în coloana de distilare (9) pentru a 
se obţine dou fracţiunie | 
Benzenul brut, obținut în secția absorbtie-desorbtie a 
gazelor de cocserie, este un anegtec complex de combinații chi- 
mice; principalii componeati sînt : benzen (55-75 3), toluen 
(12-22 €), xileni (2-6 4) gi triietil benzen (1-5 3), iab sub 
formă de impurități se găsesc: hidrocarburi. parafinice, diver- 
se combinaţii nesaturate (ciclopentadienă, stiren, cumaronă , 
irden), cantităţi reduse de combinaţii cu sulful (C%, tiofen ^, 
fenoli şi baze piridinicee ^, . zr νι 
Compoziţia beuzenului brut nu éste constahtá; ea depinde 
de compoziţia cărbunilor supuşi cocsificării gi de condiţiile 
-tehnologice de lucrue > .. . d P. fes ur e ef B 
. Datorită compoziției sale complexe, 'obţinerea substanfe- 
1ος individuale din benzenul brut nu este posibilă direct, ci 
mai întîi acesta este supus unei distilári cînd se obţin urmă- 
soarele Zracyiuni ΠΝ ΕΣ js es μα | 
- fracțiune de cap (820 + hidrocarburi. - 
| | ος ος . ugeare ) e ο » » pînă la 970 
- fracțiune benzenicá α΄» ο. ο 0 5 ο o oe e o 95 — 12006 
- fracțiune toluenicá e e e e e e e p * + ο 150 - 14090 
- fracțiune xilenicá » e.e «e o o o ə e o ù> 140 - 16056 


- solvent nafta (reziduu rămas  , 
| “la distilare) = i τ 


Pentru a obține benzen, toluen gi xileni în stare pură, 
fiecare fracțiune este supusă operaţiei de rafinare cu acid sul- 


furie 91 hidroxid de sodiu gi apoi rectificării. 

Prin rafinare, benzenul şi toluenul sint astfel purificaji 
$ncít să distile în limite restrínse de temperatură (0,5-19C). 
Totuşi, în produsele finale mai rămîn urme de impurități, în spe- 
cial compuşi cu sulf (082, tiofen)» Purificarea avansată de com- 
puşi cu gulful, se face pumai cînd condiţiile de utilizare a a- 
cestora o Core | | | 

Xilenul comercial este un amestec de cei trei izomeri, în 
următoarele proporţii : o-xilen 10-25 %, p-xilen 10-25 % si 
m-xilen 60 4$; ca atare el este utilizat, in special, ca solvent. 
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Pentru separarea xilenilor între ei so poate folosi metoda frac- 
ţionării înguste şi separarea prin cristalizări fract&ionate la 
temperaturi joase; această operaţie nu se rea.izeazá în între- 
prinderile cocsochimico, ci numai în combinatele petrochimice» 

Prin prelucrarea fracțiunii de cap se pot produce fracţi- 
uni concentrate de ciclopentadiená gi sulfurá de carbon; de a- 
semenea, prin rectificarea ulterioară a solventului nafta se 
separă două fracțiuni (Nafta I gi II) care sînt utilizate ca 
solvenţi selectivie 

Din benzenul brut greu se pot extrage fracțiuni concentra- 
te de ΜΕ și cumaronă, folosite la eph ree Yăgini lor, 


Ie 2.1.4.5. Epurarea finală a iazului de cocserie, 


Pentru fiecare toná de căzbuni, se obțin în procesul de 


cocsificare cîte 300-350 n^ gaze necondensabile. Aceste gaze da- 


. toritü compoziţiei lor (tabe I 19) au o putere caloricá mare 
. (44000—:.500 Koal/m2N) 51 de aceea sînt utilizate. in mod obişru- 


it, drept combustibil casnic sau industrial. Fiind folosit şi le 


încălzirea cuptoarelor de το i oare mai este cunoscut Si sub 
- denunirea . de gaz recirculate .. Fie ci 
Tabe I«12 | Compoziţia ia sara: de. 
AC 99656719 ιο CA | 
καν „RN prezent, în 
T ţările lipsite de ga- 
ze naturale, gazul de 
|... C0cserie este utili- 
T> gat şi ca materie pri- 
mă în industria chimi- 
cá; in acest caz, prin 
metoda tondensárii 
fracţionate la tempe- 
| s | τ᾽ raturü scăzută, se se- 
pară din gaz următoarele componente : Ho, gaz de sinteză (Ho + 
^ 00), hidrocarburi saturate (084. 02H6) şi hidrocarburi nesatu- 
rate (OH). 
UU ἯΙ Indiferent | de domeniul de. utilizare , întrucât ga- 
zul de cocserie, în afară de componentele principale, conţin e | | 
„gi cantităţi apreciabile du impurități - naftalinà, compuşi cu 
sulf 9i « cu azot = este necesară a φύσα prealabilă. - 
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Separarea naftalinei. e 
Gazul de cocserie mai conţine circa 0, 3 g naftaliná/m2N; 


îndepărtarea acesteia este necesară, în special, în cazul tran- 
sportului gazului prin conducte 1a distanţe mari, cînd depune- 
rile de naftaliná, prin sublimare, ar provoca obturarea conducte- 
lor. Epurarea se efectuează prin spălarea gazului cu tetralină, 
ulei antracenic sau ulei solar (o fracțiune de motorină cu in- 
terval de distilare 265-35000), în turnuri prevăzute cu materi- 
al de umplutură. 


Separarea compuşilor cu sulf gi azot din gazul de 


Socserie. 

In procesul de cocsificare, 20-50 9 din sulful conţinut 
în cărbune trece în gazul brut; cea mai mare parte se găseşte 
sub formă de Β08 (4-60 g/m2N), sulfurá de carbon, ozisulfură de 
carbon,tiofen şi mercaptani circa O, 2-0, 7 g/nN. 

Conţinutul in HCN în gazul de cocserie este de 0,4-2 PTT. 
reprezentînd 0,5-2 % din azotul cárbunelui. 

Indepártarea compusilor cu sult şi azot este necesară din 
următoarele considerente 5 - 

- La utilizarea gazului de cocserie àrept combustibil, 
combinaţiile cu sulf şi azot exercită o acţiune corosivá şi po- 
luantá. i - 

- In procesele de prelucrare chimică a “gazului de cocse- 
rie, combinaţiile cu sulful sint otrăvuri puternice pentru ca- 
talizatori gi totođată inráutátesc calitatea “produselor obţi- 
nutes l | | ' 

- Recuperarea a σε abare ; sau sub formă de acid sul- 
furic îmbunătăţeşte economicitatea fabricării: coosului. 

Metodele de epurare folosite pînă în prezent, se pot cla- 
sifica în două grupe mari : metode pe cale umedă şi metode pe 


cale uscată, 


Metode de epurare pe cale umedă e 


Se bazează pe absorbţia sau chenosorbția compuşilor cu 
Bult sau cu azot în gaz, în soluţii alcaline sau neutre, urmată 
de desorbtia acestora prin suflare de aer, ridicarea temperatu- 
rii, sau reducerea presiunii, 

In general, metodele de epurare pe cale umedă se caracte- 
vizează printr-o eficiență relativ scăzută (grad de desulfurare 
< 60-90 3), totuşi, sînt larg utilizate in. tehnică, întrucît per- 
mit sulfului să fie reouperat sub diferite formo ai necesită o 
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aparatură simplă ce j: ponte fi ugor automatizatÁ, 

„Dintre metodele folosite, coa mai largă răspindire o au : 
metoda cu soluţii de carbonaţi alcalini, metoda cu baze organice, 
cu soluţii arseno-sodice, cu soluţii de poliaulfură de amoniu 
$i cu alcool metilic. 
Metoda cu soluţii de carbonaţi alcalini se aplică în prac- 
tică în diferite variante tehnologice sau constructive (procede- 
ul Bonfield, Scabord, Petit, Koppers, Giprokoks etc). In gene- 
ral, această metodă se bazează po spălarea gazului, în diversa 
tipuri de scrubere, la temperaturi do 20-2590, presiuni de 7- 
140 at, cu o soluţie de carbonut de potasiu sau sodiu (conc. 

1-3 2L cînd au loc următoarele reacţii : 


ΚοΟΟΣ + H2S KHCOz + KHS - 1.17) 
K2003 + HON KON + Hog (1.18) 
K2003 + C02 + Ho02—-2 ΚΗΟΟΣ . "e (1-19) 


Soluţia care se scurge din scruber este regeneratá prin. 
încălzire în vid sau suflare de aer. Gradul de desulfurare rea- 
lizat este de 60-85 5, Se aplică gi la noi în ţară, lacocseria 
āe la Reşiţa, folosind soluţii de carbonat de sodiu. 

In ultimul timp s-a: pus la punct şi o altă variantă a a- 
cestei metode care foloseşte săruri de potasiu ale acizilor me- 
til-amino-propionie şi dinetil-amino-acetic (procedeul àilkozid); 
această soluţie activează atît prin grupele aninice cît şi prin 
alcaliile conţinute, 

Metoda cu baze organice ο lodăstă drept solvent selectiv 
amestec de etanolamine (procedeul Adip), carbonatul propilenei 
(procedeul Fluorsolvent) sau diglicol amina - DGA (procedeul 
Économin). Cel mai răspîndit (în peste 130 de întreprinderi) 
este procedeul Adip care utilizează o soluție apoasă (25-50 X) 
ĉe mono- şi dietanol aminá. - 

(HO CHo-CHo)NHo + Β28 === (HO CH2 CHo)NHs» RS (1.20) 
(HO CHo-CHo)oNH + H28 - (HO CHo CHa)aNHo.HS (1.31) 


La temperaturi de 2590 echilibrul este complet deplasat 
gepre áreapta,*ar la temperaturi. de 100-12500 echilibrul esta 
deplaaat spre Btingâe 

Această metodă ge aplică cu rezultate bune, în special, 
la desulfurarea gazelor cu un conţinut ridicat de 002, în ca- 
'zul cărora metodele cu carbonati alcalini sint neindicate. 
| Hidrogenul sulfurat, rezultat prin desorbţie, atit in me- 
toda cu carbonaţi alcalini cît şi în cea cu etanol-amine, este 
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prelucrat in continuare pentru a fi tranafornat în sulf olemen- 
. var (3n majoritatea cazurilor) sau în acid sulfuric. Obţinerea 
sulfului se poate realiza prin procedeul Olau&, care, în prin- 
cipiu, constă în oxidarea incoplotü a bidrogenului sulfurat în 
prezenţă de catalizator (bauxită) într-un procedeu în două ϱ-- 
tape : | 
| 1) = Circa 1/3 din cantitatea de hidrogen sulfurat este 
arsă, iar căldura degajată este folosită la obținerea aburului 
2 HaS + 3 02 ——-2802 +2H20 —.— (1.22) 
2) = Gazele de reacţie răcite la 200-30000, se amestecă 
cu restul de 2/3 din cantitatea de H28 şi se introduc in re280- 
torul Claus : | | JEN 
4 HoS8 + 2 S09 -----6 8 4 Ἡρο | | (1,22) 
Sulful rezultat are o puritate ridicată (99,9 Z), randa- 
mentul procesului este bun (90 2), iar economicitatea procesului 
este îmbunătăţită prin producere de abur (2. t abur/1 t sulf). 
Metoda cu soluţii arSeno-sodice (procedeul Thylox) cuprin- 
de urmátoarele etape : TEMPE κ. dms fh l | 
- Prepararea soluţiei de arsenit de sodiu prin dizolvarea 
As203 şi a Na2CO0z în apă: - DNE EL 
As205 + GNag005 + 3H20 — NazAs03 + GNaHCO; (1.23) 
- Maturarea solutiei prin formarea oxitioarseniatului de 
sodiu : | : "a caes dpt ie Ὁ 
HagAs05 + 2305 —= NazAs85 + 23H20 Ὃ (1.25) 
2HazASS5 + O2 ------ 2NazAs830 - şi (1.26) 
- Desulfurarea gazului cu formare de tioarseniat : 
NazAsS30 + H28 ——— NazAsSy + H20 (1.27) 


«9 


- Regenerarea soluţiei prin inguflare da aer : 
2NazAsS54 + 02 ---- 2NazAs830 + 25 Ἢ 
Intrucít, în timpul. acestor operații, datorită reacţiilor 


formează tiosulfat şi rodanuri, care măresc vis- 
re a gasu- 


(1.28) 


gecundare, Be 
cozitatea soluţiei gi diminuează gradul de desulfura 


lui, o parte din soluţia rogeneratü este scoasă periodic din 
circuit (concentraţia maximă admisă pentru : tiosulfat este de 
250-300 g/l) gi trecută la neutralizare cu scopul recuperării 
arsenului care se precipită ca sulfurü. Avînd în vedere marea 
toxicitate a compugilor cu arsen, soluţia rezultată la filtra- 
pe, înainte de a fi trecută la canalizare este purificată prin 
tratare cu FeS0, şi Na5C05, care rețin ultimile urmo de arson 
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sub formă de complecgi insolubili (figs. 1.20). 
A820 . Ἡρο Na2005 


Prepararea soluției ar- 
geno-8odice 


Gaz cu impurit. 


| gaz epurat 


^. [Retralizare]| . : 
| „mu, (treapta I 
RaoCO Ἂμ. "— sol παω. PEN 
: E ος Sulfurá | 

Dizolvare|-——— de | 

, arsen, πμ E Eos 

ο. de n Ay ' ` FeS0, si NaoCO 
Complecói ΜΕΣ Neutralizare : 
-~ | treapta II | 


insolubili 
* Ape reziduale 18 
canalizare 


Fig. I.20 Fluxul tehnologic al metodei de epurare 
arBeno-Sodicá. 
Metoda duce la un grad de desulfurare de circa 90 %, iar 


la noi în ţară este aplicată la cocseria de la Hunedoara. 
Metoda cu soluție de polisulfurü de amoniu reprezintă o 


metodă specifică pentru decianurarea gazului $i se aplicá, prin 


spălarea gazului brut, înainte de a fi trecut la secţia de se- 


parare a anoniaculul : p | e 
(NH,)o8, + Nia + ΒΟΝ ---- (ΝΉρ)ρϑῃ-1 + NH4ONS (1-29) 


Soluţiu de spălare se recirculá la turnul de absorbţie, 
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se îndepărtează gi acidul cianhidric, după reacţiile ; 


"e 


pînă la obţinerea unei concentraţii de 80 g NE4CNS/1, iar apoi 


este trecută la filtrare şi evaporare în vacuum, în scopul ob-. 


ţinerii rodanurii cristalizate, care este | utilizată la fabrica- 


rea tioureei. 

Gradul de decianurare este de 70-100 z 

Metoda cu alcool metilic (procedeul. Rectisol) prezintá 
avantajul cá  realizeazá gi îndepărtarea compuşilor organici ai 
sulfului (CS2, COS, RSH, tiofen), însă necesită condiţii mai 
dificile de lucru (-609C), de aceea este utilizată numai în ca- 
zul în care este necesară o purificare avansată (1a folosirea 
gazului de cocserie ca materie primă în industria chimică) e 


Metode de epurare pe cale uscată, 


Aceste metode se caracterizează printr-o mare eficienţă 
a desulfurării gazelor, însă prezintă dezavantajul că necesită 
o aparatură voluminoasă, impun o funcţionare discontinuă gi li- 
miteazá posibilităţile de recuperare a sulfului. 

Se utilizează, în general, pentru finisarea desulfurării 
în cazurile în care gazul de cocserie este utilizat drept com- 
bustibil casnic sau ca materie primă în industria chimică. 

Dintre metodele de epurare pe cale uscată fac parte. t 
procedeul cu oxizi de fier gi cel de oxidare pe cărbune active 

Procedeul cu oxizi de fier se foloseşte cu succes, pen- 
tru purificarea gazelor cu un conţinut de sulf de 1-10 g/nN 
şi constă în trecerea gazelor printr-o seria de turnuri umplu- 
te cu oxid de fier hidratat (limonit), la o temperatură de 28- 
300C si la o umiditate a masei- de minim 50%; au loc reacţiile: 

Fe203. x H20 + 2 HoS 58052 + (x42) H20 (1.20) 

Deoarece cu timpul oxizii de fier se epuizează, încărcă-= 
tura turnurilor se supune regenerării prin umezire şi tratare 
cu un curent de aer; sulfura fericá trece din nou in oxid : 


Feo83 + 3/2 020 + x H20 —= Fe203 ο x H20 + 58 (1.31) 


Sulful rezultat prin regenerare se acumulează în masa 
epurantá; cînd concentrația sa este de circa 50 3, aceasta se 
consideră epuizată gi este înlocuită. In mele tări, sulful 
este recuperat prin extracție cu sulfură de carbon.. 

„Concomitent cu reținerea hidrogenului sulfurat din gaze 


φ 


Fe(0H)o + 2 HON — Βο(ΟΝ)ρ + 2 LS ` (1.32) 
FeS +2 HON —— vecon + E98 (1.32) 
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care sînt favorizate de prezența amoniacului.e 

La regenerare, cianura do fier se oxidează formînd fero- 
cianura ferică (albastru de Berlin) : 

9 Fe(CN)o + 5/2 Op + 2 H20 — Foy | Fa(CN)6] 2 + 
| r 2 Fe(0H)5 (1.24) 
Prin epurarea uscată ge reduce total, conţinutul de hidrogen 
sulfurat din gaze şi circa 10 7 din cantitatea de acid  cianhi- 
ârice Metoda este larg utilizată, nu numai în întreprinderile 
cocsochinice, ci şi la d aan du gazelor naturale sau a celor 
de rafinărie, 

Procedeul cu cărbune activ: ge κοκ pe efectul catali- 
zator al cărbunelui la oxidarea Η29 şi a 900, în prezenţa NH3 
şi a Ορ din gaze. Procesul se realizează la 409€, conform re- 
&cyiilor : EE | 


2 HWS + E —— 2 8. + 2 H20 E E ri (1.25) 
082 «02 PE S8 + co 5s : ο (6) 
8 NH + * C09 * Β20 ----(Ππβρροος s vui 6 


Sulful depus în porii cărbunelui activ se (extrage prin spălare 
cu: Mitura de. amoniu E E | gd 

| (NE4)28 *n s == To eds ELSyic (1.38) 
La încălzire cu abur, 18 105 ον polisulfura | ae descompune pu- 
nînd-în Libertate: sulfe : | 


| I. 2.85 an parțială a cărbunilor (gazeificare). 


Oxidarea parţială a cărbunilor reprezintă un proces termo- 


chimic care are drept scop transformarea combustibilului solid 
în combustibil gazos. Totodată, acest proces constituie prima 
„treaptă a prelucrării chimice a cărbunelui, întrucît se poate 
obţine gazul de sinteză (CO + Ho) care este materia primă de 
"bază în fabricarea multor produse: benzină sintetică, amoniac, 
alcool metilic și alcooli superiori, acid formic şi oxalic etc. 
Deoarece, însă, în prezent în industria chimică, gazul de sin- 
teză se obţine în cantitatea coa mai mare prin prelucrarea ga- 
zelor naturale (a gazului metan) acest mod de valorificare va 
fi discutat în capitolul al III-lea, iar în cadrul acestui sub- 
capitol ne vom referi numai la valonificarea sub fornă de com- 
bustibil. 


In oxidarea paryialá a cărbunilor, drept agent de gazeifi- 


care se folosegte aerul, vaporii de apá, oxigenul sau amestecuri 
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între acestea, iar ea materie primă se pot folosi toate varie- 
táyile de cărbuni naturali saù artificiali, condiţiile princi- 
pale fiind ca materia primă să conţină cît mai puține materii 
volatile şi să nu se aglomereze. 

Aparatele în care se realizează gazeificarea cărbunelui 
solid sînt denumite gazogene sau generatoare de gaz» 
| . pe natura agentului de gazeificare depinde atît compozi- 
tia gazului obţinut, cât şi denumirea acestuia: gaz de aer,gaz 
de apă, gaz mixt etc. Se foloseşte uneori pentru gazul de aer 
şi denumirea de gaz sărac, iar pentru gazul obținut, folosind 
ca agent de pcc un ος de oxigen şi vapori de apă, 
supergaz. | | 
AIR le Gazeificarea cu aer (gaz de aer)» 

La gazeificarea cárbunelui $n prezenţa aerului carbonul 
din combustibil icu xi cu oxigenul ; din aer (Sontorm παρ 


sor : i 
ὧν το. + 022—002 mM = m Kcal | (1.29) 

|^ 60»: © = 200 Hog = «28.360 Kcal .. . (1.40) 

20 + 092—200 Ἴ4ῤο98 = -59,400 Kcal ^ (1.41) 

200 + 05 == 200,  ΔΕΡΟΒ 2-156,200 Koal (T542) 


Ca rezultat al procesului se formează întotdeauna un 'ames- 
tec de. CO si COo 8] cárui raport x vun dus determinat de echi- 


librul reacției (140). | 
Notind eu p. presiunea, totală a amestecului gi cu x numá- 


rul. de moli de σορ transformați; sé „obține pentru constantă. de 
echilibru urmátoarea relaţie 3 | : 


LE" 
An 


x op ^ ^ 0 a) 
ο. ο ο... Ϊ 
de unde 1: "ENG * big | "nM | | : 
i TNI US "xm tă OIM (Lea) 
e l + e ΖΕΙ 


Valoarea MSc E de oxid de carbon este : 


CO % = t « 100 TS (1-45) 
l4x | | : 


ia valoarea procentului de bíoxid de carbon va Pi. 
CO2 %-= 100 = CO% = 100 -(2x/iex).100 | (1.46) 
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Folosind pentru determinarea valorilor constantei de. echi- 
libru, Ky, în funcţie de temperatură relaţia simplificată, dată 
de Boudouard : 
Ln Ky * το 221,8 «ο. ^ (1947) 


| $n tabe Το12 se prezintá compoziția amestecului gazos la echili- 
bru, la presiunea atmosferică, iar în fige 1.21 variaţia compo- 
zitiei la echilibru în funcţie de temperatură gi presiune» 


Tab. Iel3 Compoziţia 
amestecului gazos la 
starea de echilibru a 


3 
E 


a 


reacției 00ο + Cz-2CO 


Tempera- | .— €0, . . 0023 | 
tura, 90 % vole ^ $$ vol 
, | 


ντι în CO din (01400), Ὅ 


7 


σα 
Lă 


0 
ZE 700 900 100 1300 
Temperatura, "C 


μας 


Fige I.21 Compoziţia a- 


'mestecului de CO + COp,în - 
funcţie de presiune. 


- Din datele prezentate se; constată că sub temperatura de 
65090 în amestecul de reacţie se gásesc cantităţi apreciabile 
de CO2, iar la temperaturi peste 1.00090 echilibrul reectiei 
este complet deplasat spre dreapta (se formează numai CO). 
Totodată desfăşurarea procesului va fi influenţată, in princi- 
pal, de cinetica reacției e 

. Procesul de gazeificare fiind un proces eterogen, viteza 

reacţiilor va depinde, pe de o parte de viteza reacţiilor chi- 
mice $ntre carbonul din combustibil şi agentul de gazeificare 
gi pe de altă parte de viteza de transport a gazelor la supra- 
fata cărbunelui $i a produselor de reactie de la suprafaţa càr- 
ounilor, prin difuzie moleculară sau turbulentă. După cun in- 
fluenta preponderentă va fi a vitezei reacției chimice sau a 


difuziei asupra vitozei totale de gazeificare, aceasta se va e= 


fectua fie in regim cinetic fie prin difuzie» Procesul Gecurge 
în funcţie do faeere tus astfel: pînă la temperatuxa de 90096 
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reactiile de gazeificare decurg după legile cineticili chimice- . 
viteza de reacție creşte mult odată cu ecrogterea temperaturii 
ia temperaturi peste le 00000 gaseificarea este limitată de vi- 

teza de difuzie. 

După cum indică LePeMaukplenov 91 colaboratori, reactia 
dintre oxigen şi carbonul din combustibil poate fi considerată 
ca &vind loc în mai multe etape : 
| - oxigenul este mai întîi adsorbit pe suprafața particu- 
lei de combustibil; | 

- oxigenul adsorbit reacţionează cu carbonul gi dă un 
compus superficial (chemosorbtie) 3 

xO + 7θρσ Ox Oy (oxid superficial) (I-«48) 


- sub influenţa căldurii, oxidul superficial se descom- 
pune şi dá oxid şi bioxid de carbon : | 
Οκ Oy —- nCO + m002 3 (149) 


- oxizii uu sint desorbiji de pe supr ταξαψα cárbune- 
lui; 

- produsele de reacţie diüPupsnzk în faza gazoasă. 

In decursul gazeificárii se formează o oarecare diferenţă 
de concentraţie între oxigenul care se găseşte în amestecul ga- 
zos Si cel care se găseşte la suprafaţa particulei de cărbune ; 

ragie acestei diferenţe, noi cantitayi de oxigen vor putea ai- 
fuza spre suprafaţa solidă. 

Dintre factorii tehnologici care influenteazá asupra vite- 
zei de gazeificare, cei mai importanti sînt : 

- Reactivitatea | cărbunelui, care depinde de natura aces- 
tuia, de conținutul de umiditate şi cenuşă şi de comportamentul 
sáu fizic în decursul tratamentului termico. 

- Suprafaţa de contact dintre cele douá faze, care este 
determinată de gradul de mărunţire a cárbunelui. 

- Timpul de contact — echilibrul se stabileşte cu atit 
mai repede cu cât temperatura este mai înaltăe 

Avind în vedere faptul că agentul de gazeificare este a- 
erul, care contine 21 % 0o si 79% No (ín volume), respectiv 
la 1 mol de oxigen corespund 2,76 moli de azot, ecuaţia totală 
de formare a gazului. de aer este : 

20 + Op + 3,76 Na = 200 + 2,76 Na (1.50) 


Deci teoretic, compositiu gazului de aer corespunde la : 


2 
z px. d 100 = 4 
co 5 E 815176 5 sf 
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N X4 5 ———— e 100 s 65,2 
| 245,76 Fa? 


iar randamentul specific, ὃν , al gazului este 4 
22 Al 245,76 u—— ο 
Ye τε Se M ES21 70) sa 5,20 mN /Kg ο 
2.12 
τον Bt&iinà că 1 Kg carbon cînd arde cedează o cantitate de 
călâură egală ou : 
= 97900 . 
ο = AC = 8150 Kcal/EKg 


iar puterea calorică a gazului, calculată pe baza reacției 15.4} 
xe. l 
L 


(5 
45 


. 136.200 
Qg zs 

2,76»22,9 

se poate deduce randamentul termic, |g, al gazeificürii : 


D. = «Ἑ- Ἐ 100 = 1022: 2128, 100 = | 


= 1055 Kcal/m2N | 


Prin urmare, là gazeificarea combustibilului cu un curent 
de aer, circa numai 2/3 din cáldura latentă a combustibilului 


poate trece în gaz sub formă de căldură chimică combinată. Toto- 


dată, se produc mari pierderi de căldură sensibilă, însrucit 
"gazul iese din generator cu temperatura de 800-9009C. 

in practică, compoziţia gazului de aer variază sensibil 
de aceea a gazului teoretic: 


co e o ^» o ο ETE % ο αι. 
No e 9 + y 9 54-70 %  principarti 


C02. » > e » 1-17 $ 
H5 ο 9 ο 5 ο 1-7 % 
οἩ e e o o 1-2 % 
depinzînd în mare măsură de calitatea cărbunelui şi de condiţi- 
ile tehnologice ale gazeificăriie | 
Avînd o putere calorică mică (800-1.000 Kcal/mÓN) gi un 
randament; termic al gazeificării redus, în prezent obinerea 
gazului de aer gi domeniile sale de utilisare sînt limitate. 
'1.2,2,2. Gazeificarea cu vapori de a az de a 
Dacă printr-un strat de cărbune incandescent se τα 
vapori de apă, aceștia Be vor descompune conform reacţiilor: 


Ἡρο(ᾳ) + Ox CO «Ho — a!ilga- 428,18 Kcal (1991) 
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BO 
 2H20( g) +C —— C05 i 2Ho bdH>o8 


u 


417,8 Kcal (1.52) 


| : f 
Βρο(ϱ) * CO 002 * Hə  ΔΗρο8 = 710,3 Kcal (1.53) 


Mai sînt posibile şi alte reacții, spre exemplu : 


C ερ z—- CH ΔΗβο8 --17,90 Keal (1.24) - 


20 4 2820 L—— 00ρ + CH, ΔΗβος Ξ- 3,13 Kcal (1:55) 
GH, + H20 == C0. 252 ΔΗβοθ -449,27 Keal (T.56) 


CH4, + 2400 ----- 005 + 4H,  AHogg =+39,44 Kecal (1922) 
Pe baza calculelor termodinamice efectuate s-a stabilit că 
la temperaturi pînă la 7000C, valoarea constantei de echilibru 


pentru reacția (τν 


HE 2 , 

S Kp? Pco *.PH2 

uy sus P BIOS 
este mai micá decít valoarea constantei de echilibru a reacției 
(1.52) : Ἢ 2 ος PCO2*PHo Deed 

P 
| p 
l H20 


5. invers la temperaturi mai ridicate: deci la temperaturi sub 
70090 este favorizată termodinamic formarea C02, iar peste 7009C 
a CO» | πο εαν | | 
| După Reinders, în funcţie de temperatură, se obțin valori- 
le prezentate in fige 1.22. - Po 
| | | | 
Fige 1.295  Compozi- 
$ia de echilibru a 
gazului de apă 
(după Reinders)e 


La tempera - 
furi joase se formea- 
ză do preferunţă CCo 
Şi. CH4: la tempera- 
turi mijlocii 00ο δ) 
Ho,iar la temperaturi 
înalte CO şi Ho: 

Reacţiile prin- 
IC Ἢ ΝΣ cipale de formare 
ale gazului de αρᾶ fiind endotermnice, căldura necesară desfágu- 


Ag obur/Mrm gaz σε apă, uscat 
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rürii procesului se realizează prin arderea unei părţi din cár- 
bune, deci procedeul de obţinere a gazului de apă este un proce- 
deu periodic, care constă în insuflarea alternativă în gazogen 

a aerului şi a vaporilor de apă. In perioada de insuflare a ae- 
rului au loc reacţiile de ardere (reacții exotermice), iar cáldu- 
ra degajată se acumulează în masa de cărbune, deci temperatura 

se ridică, In perioada de insuflare a vaporilor de apă, pe mágu- 
rá ce are loc formarea gazului de αρᾶ, temperatura masei de cár- 
bune scade şi deci viteza procesului se diminuează, íncetind 
cână temperatura scade sub o anumită limită (80000). . 

Durata fiecărei faze, de insuflare a aerului şi a vapori- 
lor de apă este de 40-60 s, în timp ce durata totală a ciclului 
de lucru a gazogenului. este de 3-4 minute, întrucît între cele 
douá etape principale este necesară o ventilare a gazogenului cu 
scopul de anu impurifica gazul de apă c cu gane rezultate din ar- 
derea cárbunelui. | à 
Considerínd ᾽ cá, pentru ca ο... (1.51) sá pen avea loc 
se foloseşte căldura. cedatá de la reacţia (1.29), rezultă că, in 
aceste condiţii, căldura degajată la arâerea unui mol de carbon 
poate descompune 5 | | 

97) 8 / 28, 1 = 3.4. mol vapori de apá 
Compoziția inorrek a. gazului de apá va fi: 
| 50 £ CO şi 50 % Ho sau 2,44 πο] CO şi 3,44 mol Ha 
iar compozitia gazelor rezultate 18 arderea cărbunelui : 
l 21% 002 și 79, 3 LN sau H mol C09 si 5, 76 mol N2 
Consumul total de carbon m dih m noli,respectiv 55,28 ge 


Deci, din 1 Kg de carbon consumat. se pot obţine Σ 


y] = 4476 s 22,8. „ 1, 99 E gaze arse 
53,28 


et Vo = 6188: 22 4 a - 2,88 mn gaz de apă 
| 55,28 Acea. 


. Puterea calorică a gazului de apă fiind de. A. | 
Qg = 0,5» 3048 + 0,5 . 2580 = 2813 Koal/u2N 


rezultá că randamentul termic al gasoifiokrii ᾿ va fi : 


ἂς Το | . m3 L8. ΜΕ 
z — 9 - 100 


deci în gaz se akiti teoretic, ti basi potenţial caloric al 
cărbunelui e In vestitele însă, există pierderi de. căldură a- 
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- fes 
. tít în căldură sensibilă, cît gi prin combustie incompletá. 
Consumul practic de carbon în perioada de insulfare a aerului 
este mult mai mare, circa 45 4%, iar ο... de carbon în zgu- 
ră şi prin antrenare $n gaz sînt de circa 5 ὅν ceea ce $nseamná 
cá numai jumütate din carbonul conţinut în cărbune se transfor- 
má in gaz de apáe 

In condiţii practice de lucru ( p= 1 at, t = 900-100090) 
se obţin în. medie, 1200 m? gaz de apü/tona de, cărbune, cu ur- 
mátoarea compoziţie : 


00 e o ο o c ο e 40—45 8 componenti 
Ho o èe e o e . e M-55 % pr incipali 


CHy o e -e ο e e. 9 O= + % 
002. o * o 9? o ο 1,2-6 3 
: Na ο ο ο» l- 8% 
Gazul de apă avînd o putere calorică mare (în medie 2700 


Kcal/m2N) în comparaţie cu gazul de aer, domeniul sáu de utiliza- 


re sub formá de combustibil este destul de variat; totodatá, 


een fi utilizat ca materie primă pentru obținerea hidrogenului. 


şi pentru reacţii de sinteză pe bază de.CO si Ho (gaz de sinte- 
ză). ο. | | 
Obţinerea gazului de apă prezintă însă următoarele deza- 
 vantaje : l - | 
- procul fiina periodic, necesită o aparatură şi manipu- 
lare complicată; . Pi | 
`~ drept materie prină trebuie să se "folosesci cárbuni cu 

un procent foarte mic de materii volatile (senicocs, conti hui- 
le antracitoase şi antracit); Mia | 

- numai circa 50 % din carbonul sontaa în cărbune trece 
în gazul de apă, restul se. pierde odată cu gazele de ardere şi 
GU Zgurae 


[e2,2e3e Gazeificarea cu aer gi vapori de apă (gas mixt). 

Pentru a înlătura în parte, dezavantajele gazului de aer 
şi a celui de apă, în practică se foloseşte obţinerea gazului 
mixt. In acest caz, agentul de gazeificare este format dintr-un 
amestec de aer şi vapori de apă, introducerea vaporilor reali- 
zíndu-se în aga fel ínoít temperatura în gazogen să nu scadă 
sub 9009C. Teoretic, aceasta nu are loo când amestecul insuflat 
contine 74,2 % aer gi 25,8 % vapori de apá. yu 

Pe baza unor calcule analoage ou cele arătate mai ínain- 
| te, s-a determinat compoziţia teoretică a gazului mixt : CO - 
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4l, 2 &, Ho - 21,1 * gi No = 57,7 πι randamentul specific în gaz 
este de 4,6 αὖ / Kg cărbune, puterea calorică circa 1200 Kcal/ 
m2N, iar randamentul termico al gazeificàrii 75,6 σᾳ, 
In practică, depinzínd de natura materioi prime, compozi- 
ţia gazului mixt este următoarea : 
CO α . e » o ^ o o e 25-30 4 
Ho e e ο e» » o . » 15-19 σ 
No e e... . .. . o 48-5252 . ' 


0Oze ο 9 99 o o s 5-725 
CHye o e e e e a . 0,222 3 
μὲ cu o putere calorică de 1200 - 1560 Kcal/m?N. 
La fabricarea gazului mixt se poate întrebuința orice fel 
de combustibil, chiar cărbuni - inferiori care nu pot fi utilizaţi 
la fabricarea celorlalte tipuri de gaze de generator; conducerea 


procesului tehnologic nu prezintă dificultăţi deosebite şi dato- 


rită acestor avantaje fabricarea gazului mixt este cea mai rá$- 
pinditá, Este folosit drept combustibil la încălzirea cuptoare- 
lor metalurgice, în industria ceramicii şi în alte domaniis 


I.2.244. Gazeificarea cu oxigen gi vapori de a la 
- . presiune normală, - beu 


Prin motodelé descrise pînă in prezent se obțin gaze cu o 
putere calorică mică (1000-2700. Ecal/m2N) si cu o productivita- 
te relativ scăzută (7000-8500 m5/h).: " 

Pentru a nări productivitatea şi a obţine . gaze cu o pe 
re calorică mai mare, în ultimul timp, a început să se ínlocu- 
iască din agentul de gazeificare aerul cu oxigen» Teoretic, ga- 
zul obținut prin tratarea cărbunilor cu'tiii amestec de oxigen şi 
vapori de apă, conform reacțiilor (I.41) şi (1.51), va avea ur- 
mátoarea compoziţie : 66 % CO 9i 34 $ Ho » Aceste gaze au o pu- 
tere caloricá de 2900 Kcal/m?N, deci asemühátoare cu aceea a 
gazului de apă, dar prezintă avantajul cá procedeul de fabrica- 
ție este continuu gi randamentul termic este mult mai mare. 


le25.255. GaZ6ificarea cu oxigen şi vapori de apă, sub 
| presiune: 
. La gazeificarea cărbunilor în prezenţă de oxigen si va- 


pori de apă, prin folosirea presiunii înalte (10-30 at) conți- 
nutul în OH, 9i 002 al gazului se măreşte întrucît sînt favori- 
zate următoarele reacţii : 
ϱ 42Ho τς---- OH, | (1.58) 
CO + 532 ------ CHa + H20 .. (1.29) 
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σῆμ. + 60ο | (1.60). 


200 + 2H» 


Trebuie să specificăn faptul cá, $n procesul de gazeifica- 
re a cărbunilor sub presiune se obţin gi cantităţi apreciabile 
de gudron (proporţii asemănătoare cu cele de la cocsificare) şi. 
ulei uşor (în cantitate chiar mai mare) datorită probabil unei 
cracári a gudronului sub influenţa hidrogenului $i a presiunii. 

Dacă se folosesc în acest scop huilele, după îndepărtarea 
gudronului, a uleiului uşor, C02, H2S se obţine un gaz cu urmă- 
toarea compoziție : . 

Hoese ο «90 60% | ο ο e ec ο ο ο 5 3 
CO e 9 e o o 21 % | 


CO ο ο ο 929 ο 6 υ ο 2 9 
TELE MEMOREM μυ 


In afară de faptul cá acest gaz are o putere caloricá ri- 
.dicatá, 4000 Ecal/m?N, prezintă avantajul că sub influenţa pre- 
: simii proprii gazui poate fi transportat la distanţă de 200 - 
200 Km. | | $ | 
I.2.2.6. Gazogene şi instalații de gazeificare» 
In prezent, in practica industrialá se utilizeazá douá ti- 
puri de gazogene : | | mM | 
- cu strat de combustibil; 
- cu pat fluidizate 
1.222.651. Gazogen cu strat de combustibile 
. Este format dintr-un corp cilindric, confecţionat din o- 
tel gi prevázut in interior cu cáptugealá dirt material refractar 
(fige I-23)» In bolta cuptorului se aflá montat sistemul de a- 
limentare format dintr-un dispozitiv de încărcare (1) şi un dis- 
tribuitor conic (2) care repartizează cărbunele în strat uniforne 
Stratul de cărbune din td are grosimi variabile, in funcţie 
de calitatea acestora : 0,5-1 m pentru cărbuni uscați gi cu m ` 
continut redus de materii volatile (coc5,senicoos, antracit) si 
poats ajunge 4-6 m pentru turbă, 
Agentul de gazeificare , jintrodus prin tubul central 
(3) care este montat sub grátarul (4), circulă în contra cu- 
.ent cu cărbunele, Din cauza diferențelor de temperatură creia- 
te în interiorul gazogenului, stratul de cărbune este supus în 
timpvl procesului de gazeificare la o succesiune de transfor- 
mări, care corespund la patru zone diferite : 
In zona superioară, I, se evaporă apa, producînău=se | us= 
carea combustibilului solid; în zona 8 II-a se produce piroge- 
narea cărbunelui si degajarea materiilor moved cocsul re- 


———oÓ—— a —"" 


fen etta t e e 
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zultat. coboară în zona a III-a; unde se produce gazeificarea 


parțială, avînd loc reacţia de reducere a bioxidului de carbon 


Fig. 1.22 Bchema de func-. 


lionare a gazogenului cu 
strat de combustibil, 
1-diapozitiy de încărcare ; 
2-distribuiţor Conic; 2- 

| conductă pentru admisia 
35 agentului de gazeificare; 
W-grătar; S5-închidere hi- 
draulică; 6-conduc£á pen- 
tru evacuarea gazelor, 


din gaze sau reacţiile de 


formare a gazului de apă; 
zona a IV-a este zona celor 
mai ` înalte temperaturi , 
aici având loc arderea cárbu- 
nelui. Zona a V-a este zona 
onaigs i* sau a ΜΉΝ care se eliminá din generator prin închi- 
derea hidraulică (5). Gazul de generator format este evacuat 
în mod continuu prin conducta (6). — 

Pentru o funcționare. normală a gazogenului, este necesar 
să se folosească cărbune în bucăţi sau brichete, de 25-100 yz 
51 cu o granulaţie pe cît posibilă uniformă si rezistenţă meca- 
nică bună, Cărbunii cu o rezistenţă mecanică redusă se sfarmá 
usor gi creiază ín interiorul aparatului o rezistenţă hidrau- 
licá ridicatá gi o antrenare neuniformă a cărbunelui supra în= 
cálzit. 

De asemenea, temperatura de gazeificare nu trebuie să de- 
págeascá temperatura de fuziune a cenușii, întrucât formarea 
de cenuşă topită (zgurificare) formează în gazogen o masă com- 
| pactá care împiedică circulaţia gazelor şi îngreuiază evacua- 
rea cenușii, | 

In cazul cînd este necesară gazeificarea la temperaturi 
superioare temperaturii de fuziune a cenușii se vorutiiiza ga- 
-Zogene de construcţie specială prevăzute cu dispozitive pentru 
eliminarea cenugii topite. 


| 


| 
|! 
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2.2.6.2. Gazogen cu pat fluidizat de combustibil e 


La gazeificarea în pat fluidizat se foloseşte un combus- 
tibil în particule fine, pînă la 5 mm, cu 0 umiditate de maxim 
10-15 5. 

Aceste particule se găsesc într-o mişcare continuă dato- 
pit& curentului de gaz care circulă prin masa de combustibil 
" pealizíndu-se astfel o mare suprafaţă de contact, datorită 
cürui fapt procesul de gazeificare se produce simultan în tot 
stratul, iar tenperatura este practic aceeași pe toată $náltji- 
mea gazogenului (900-10009C). Aceste gazogene (fig.I»24) au o 


Fig. 124 Gazo- 
| ai gen cu pat flui- 
μμ dizat de cár- 
bune. 
l-buncár; 
2-transportor; 
5-ventilator ; 
4—-racord pentru 
vapori de apă; 
5-grüátar; 6-dis- 
pozitiv rotativ 
, pentru índepár- 
tarea cenugii; 
7-cazan de abure 


productivitate mult mai mare decît cele cu strat filtrant de 


cărbune e 
Cărbunele se introduce în gazogen pe la partea inferioa- 

ră, cu adutorul trensportorului (2), Agentul de gazeificare 

este insuflat atît deasupra cit şi sub stratul de cărbune cu 
“ventilatorul (2). Cenuşa este evacuată irtr-un spaţiu (cenusar) 

cu ajutorul unui dispozitiv de rotire (6). Gazul de generator 

se evacueazá printr-o conductă pe la partea superioară a gene- 
. matorului şi este răcit parţial prin producere de abur în ca- 


zanul (7). 
In general, o instalaţie de gazeificare pe lîngă gazo- 


gene mai cuprinde τ 
- instalaţii de pregátire a cărbunelui (concasoare, sor- 


tatoare etc); 


ο ου υν-- 
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= recuperatioare de căldură şi răcitoare ; 

= instalații pentru purificarea gazelor; 

- g&zometre pentru depozitarea gazelor, 

In fig. 1+25 este prezentată schoma principială a unei 
instalaţii de gazeificarea cărbunelui cv oxigen 9i vapori de. 
apă sub presiune, 

Generatorul de gaz sub presiune este prevăzut cu pereţi 
dubli, cu răcire prin evaporarea apei] la suprafața peretelui 
interior a generatorului, căptușit cu material refractare, Ali- 
mentarea cu cărbune prin partea superioară şi descărcarea ce- 
nușii pe la partea inferioară se realizează prin ecluze rezis- 
tente la presiune, fără a împiedeca funcţionarea continuă a 
generatorului, Agentul de gazeificare pătrunde prin axu1 gol 
al grătarului rotativ, la circa 45090. Gazul de generator for- 
mat, părăseşte instalaţia la circa 200-25000 parcurge sistemul 
de răcire şi de purificare (acesta lucrând la presiuni ridica- 
te -presiunea de regim a generatorului - este de dimensiuni α 
mici şi deci ocupă un spaţiu redus) iar apoi este trecut 14 de- 
pozitare sau direct în conducta de transport pentru beneficiar. 


1.2, 5, Hidrogenarea cárbunilor. 


Hidrorenarea clrbunflor are drept scop transformarea lor 
în combustibili lichizi ("țiței sintetic”), hidrocarburi arozz- 
tice (BTX) Şi hidrocarburi gazoase (OH4). 

1.2.5.1. Obţinerea combustibililor lichizi, 

Consumul crescînd de combustibili lichizi $i imposibili- 
tatea de a se satisface cerinţele acestui consum numai prin 
prelucrarea țițeiului natural, a dus la cercetarea unor metode 
de sintetizare a amestecurilor de Márgcestusk: jaebadé, asemà- 
nátoare cu cele din ţiţei, 

Transformarea cărbunilor naturali în amestecuri de hidro- 
carburi lichide- "țiței sintetic" - sunoscută în tehnică şi sub 
denuni.rea de "lichefiere chimică a cărbunilor" presuwune urmă- 
toarele operaţii : Ps 

- Mărirea conţinutului de hidrogen, de la circa 5 ἃ (cît 
confine în medie cărbunele) la circa 15 X (ţiţeiul are un con- 
ținut în hidrogen de 11-14 4). 

“Reducerea greutăţii moleculare medii, de la circa 1.000- 
cărbunele conţine în proporţie mare hidrocarburi policiclice, 
carbene, rágini, asfalturi-pînă la circa 180-250, | 

- Inlácurarea substanţelor anorganice, respectiv îndepăr- 
tarea cenugii din cărbune, 
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Pentru a ajunge la aceste rezultate s-au propus două ti- 
puri de metodo : 
A) Hidrogenarea directă a cărbunilor (procedeu iniţiat de 
Bergius) e 
B) Hidrogenarea indirectă, respectiv transformarea Gicu 
nilor £intr-o primă fază $n gaz de Bintezá (amestec de 
CO şi Ho ) şi prelucrarea acestuia în continuare, în 
faza a II-a, în amestec de cp clic lichide (pro- 
cedeul Fischer-Tropsch) s 
Intrucît procedeul Fischer-Tropsch este discutat în capi- 
tolul III, pag-220 s. in contincare ne vom referi numai la priza 
 metod&á. Tis | Hoa ds | 
Hidrogenarea directá constá in hidrocracarea compugilor 
macromoleculari prezenţi în cărbune» După cum s-a arătat în fig. 
I5; , in aceste macromolecule, un numár mare de atomi de car- 
bon sínt legaţi între. ei; o parte din valentele lor sínt satis- 
făcute şi de hidrogen. sau oxigen; fapt care ajută: începutului. 
hidrogenárii, constituind centrii activi, care inițiază acest 
proces. Deci, . procesul de. hidrogenare se conduce în condiţii 
mai moderate şi cu un randament” mai mare în “produse lichide cu 
cît materia primă. are un procent mai. ridicat de hidrogen (minim 
6 €). Intrucât fracyiuniile grele, „rezultate la distilarea gudro- 
nului de cárbune sau la prelucrarea pácurii, au un “procent. ri- 
dicat de hidrogen (7,5-11, 5 3) în procesul de hidrogenare di- 
rectá se poate utiliza ca. materie primă fie cărbunele fin pul- 
verizat (0,01-0,1 mm) în amestec cu fracțiuni grele - pot fi 
utilizate chiar fracțiunile grele rezultate din procesul de hi- 
drogenare — fie gudroane rezultate la hidrogenarea cárbunilor. 
In general, hidrogenarea cürbunilor si 8 gudroanelor se 
realizează în două trepte, în prima treaptă se formează un ulei 
mediu gi foarte puţină benzină; iar în treapta a II-a, uleiul 
nediu este supus în continuare hidrogenárii, cu formarea unor 
_ cantităţi importante de benzină. | 
Factorii principali, care influenţează ART ee fie A pro= 
 cesuluí de hidrogenare sînt: temperatura, presiunea şi activi- 
. tatea catalizatoruluis» 
Temperatura 18 care se. ua die i E dt este de 580- 
.— 40090; creşterea temperaturii măreşte viteza reacţiilor de scin- 
dare cu formarea produselor lichide ugoare $i a hidroosphuriior 
gazoase (în epppial E | 
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Presiunea de regin depinde foarte. mult de calitatea mate- 
riei prime; pentru procente ridicate de hidrogen sînt necesare 
presiuni de 150-300 at, iar pentru un continut rodus (sub 63%), 
pînă la 14000 at. | | 

Viteza procesului este mult mărită în prezenţa calatizato- 
rilor pe bazá de oxizi de fier, wolfram sau molibden, pe suport 
.Ge sluminá. | l 

Catalizatorii de fier, cu toate că prezintă o activitate 
mai mică, prin faptul că sînt rezistenți fatá de sulful conținut 
în cărbune, se folosesc în special, în prima treaptă de hidro- 
genare sub formă de protoxid de fier, în amestec cu sulfat de 
fier şi sulfurá de sodiue | 

Catalizatorii pe bazá de sulfură de wolfram gi de molib- 
den, pe suport de 1202, activaţi cu ZnO gi Meo sínt πές 
în treapta a doua de hidrogenaree | 

Intrucít, prima treaptă de hidrogenaye- se dirija in. 
faza lichidá catalizatorul se introduce sub formă de praf, în 
- proporţie de 2-4 % iar în treapta. a doua, care are loc în faza 
gazoasă, catalizatorul se foloseşte. sub formă de penses. in 
strat fix sau pat fluidizate | | 

In fig.I. 26 este prezentatá schema principială a unei: in- 
stalatii de hidrogenare directă . a cărbuni lar cu Pier ie obține- 
rii de benziná. : A nen S NUR 

Qărbunele . fin măcinat, avînd o umiditate de maxim 3 5, 
este trecut in na laxorul (1) în care se amestecă cu cantitatea 
necesară de gudron şi catalizator, obţinîndu-se o pastă semi- 
fluidă. De aici cu ajutorul unei pompe (4) este introdus îm- 
preună cu hidrogenul necesar hidrogenárii,. îm schimbătorul de 
călâură (5) unde se încălzeşte pînă la temperatura de 20096, pe 
seama căldurii cedate de către produsele care au suferit deja 
procesul de hidrogenare, care circulă în contra curente 
Amestecul de reacţie este trecut. într-un preîncălziţor tubular 
(6), încălzit cu gaze fierbinţi, unde vemperature se ridicá 
pînă la circa 42090, | 

Amestecul astfel încălzit esto trecut apoi în dpuă coloa- 


ne de sinteză (7), care au o capacitate de circa 40 m? şi o î- 


náltgime de circa 18 m. (Reacţia de hidrogenare fiind exoternă 
coloanele trebuie să aibă o construcţie specială care să le 
permită menținerea temperaturii de regim şi totodată să reziste 
la difuziunea hidrogenului 18 presiuni înalte), Produsele de 
reacţie sînt trecute în continuare într-un separator (9), în 
| P dias d 


Scanned with OKEN Scanner 


| Po : Kk 2 4 bie C dn . 


. "Fig. 1.26 Schema principială a unei instalaţii: 
| de hidrogenare directă a cărbunilore 
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care se separă părţile lichide. grele, în amestec cu cărbune ne- . 


transformat și cenuşă care sînt trecute la separare într-o cén- 
trifugă (16) şi apoi fracţiunile lichide grele sînt reíntoarse 
în malaxor (1). Restul de produse, sub formă de vapori, care 
ies pe la partea superioară a separatorului (9), sînt trecute 
mai întîi prin schimbátorul de căldură (5) unde cedează o parte 
din cáldura lor amestecului de materii prime şi apoi trecínd 
prin răcitorul (10), intrá $n Separatorul de condens (11). Aici 


din produsele condensate se separá hidrogenul în exces, care după 


ce se purificá de vaporii antrenați în coloana (12) este reín- 
tors in proces. | 

Produsul lichid separat (11) este trecut la preíncálzire 
(15) si la coloana de rectificare (14) unde se sualeg cele trei 
fracțiuni ce distilá pînă la 32500 κ΄ 

- fracțiunea ușoară (benzina), care distil& pînă la 1729C 
şi după răcire este trecută 18 depozit; 


- fracțiunea de ulei mijlociu, 170-32500, . care este trimi-. 


să la cea de a doua treaptă de hidrogenare; 
- reziduu asfaltos, care este reîntors în malaxorul (1). 


Pentru a realiza cea de a doua treptă de hidrogenare, ule- 


iul mediu obţinut în treapta I-a, este mai întîi încălzit în 
schimbătorul de căldură (19) şi preîncălzitorul tubular (20) 


pînă la completa vaporizare şi apoi este trecut lareactorul (8). 


Produsele de reacţie rezultate sînt trecute prin schimbálorul 
de cáldurá (19), rácitorul (21), separatorul (23) si după pre- 
încălzire (22) sînt fractionate (15) urmând acelaşi circuit de 
^ prelucrare ca gi în treapta întîiae 

Prin acest procedeu se pot obţine cantităţi importante de 
benziná; de exemplu din 1 tonă cărbuni bruni TeaalUA circa 0,6 
t benzină. 

Se mai poate obţine : parati, Sita, SA PRI pentru 
motoare Diesel, uleiuri de uns de calitate superioară etce 


1.2.5.2. Obţinerea hidrocarburilor aromatice (BTX). 


Bilanțul de materiale efectuat pe instalații pilot arată 
cá din 100 Kg cărbune se obțin 33 Kg concentrat aromatic (BTX). 

Pentru separarea hidrocarburilor aromatice s-a stabilit 
fluxul tehnologic din fig. I.27. 

Producerea țițeiului sintetic, la scară industrială în 
vederea prelucrárii în rafinării, în prezent, nu este avanta- 
„joasă din punct de vedere economic, preţurile fiind încă in 
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Fig. 1.27 Fluxul de obţinere a BTX. 


Multe päri pots de titel ke Australia 
etc) investesc sume „ari pentru cercetarea procedeelor. de fa- 
bricare a unor produse petrochimice din cărbune» Există o ne- 
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cesitate obiectivă ca în viitor sü ge treacă la producţia indus- 
trislü de ţiţei sintetic, care së asigure baza de materii prime 
pentru industria petrochimică, precum gi acoes a obținerii com- 
bustibiluiui lichid nepoluant. 

l.24.3545. Metode moderne de gazeificarea cárbunilor 

=~ motanizares = 

Pentru a transforma combustibilul solid în combustibil ga- 
-ο5 cu putere calorică mare, în prezent, pe plan mondial se fac 
tudii intense pentru metanizarea cărbunilor. Experții apreciază 
à în viitorul apropiat singurul combustibil industrial şi în 
-o | 
ra 


t uU 


cial, casnic, care nu va creia probleme cu poluarea aerului 
fi gazul natural substituit, realizat prin hidrogazeificarea 
cărbunilor, In S.U.A, unde problema este foarte acută, pentru 
1976-1980 s-au prevázut investitii de ^45 miliarde dolari. 
Pentru transformarea carbonului din cărbune în metan s-au 
propus diferite procedee, care se pot clasifica în două grupe: 
- Procedee de metanizare a cărbunilor în două stadiis. 
— Procedee de mokenizare a „cărbunilor într-un singur sta- 
diu - Hidrogazeificesre. 


I:24.3.35.14 rzrocedee pentru metanizarea cărbunilor în 
| *  dou& stadiie : 


Cuprind următoarele stadii î 

Λι. Gazeificarea cărbunelui în scopul obţinerii gazului 
ĉe sintez&. 

Be ea gazului de sinteză în' metan. 

As Obţinerea gazului de sinteză se realizează prin gazei- 
ficarea cărbunelui cu vapori de apă şi oxigen, sub presiune,» 
Intrucít gazul obținut conţine o serie de impuritági si totoda- 
t£ raportul între CO gi Ho nu este cel corespunzátor etapei de 
metanizare (1:2), acest gaz este supus in continuare operații- 
ior 46 purificare şi. conversies» 

Purificarea gazului implică două etape : 

~ aliminarea particulelor solide, a gudronului şi a ule- 
iurilor la trecerea gazulul prin rücitoare gi sorubere; 

- purificarea gazului de CO2, HoS, RMH eto, folosind me- 
tode de epurare pe cale umedă, 

Convergia gazului ge realizeazá cu scopul de a mări con- 
ţinutul de hidrogen din gaz, conform reacției (1.55). 

CO 4 H20 z—— 002 + Ho 4H$gg = -10,5 Keal 


— σον 
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Reacţia avînd loc fără modificare de volum, factorii prin- 
ipali care influențează desfăşurarea procesului de conversie 
. S$nt: temperatura, concentraţia reactantilor gi natura catalíi- 
zatorului folosit. E 
Variația constantei de echilibru : . ας 


Pl 
Mie lar: 
Fco * Σμρο 


cu temperatura, calculată pe baza relaţiei : 
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lg Kp” ERE - 0,08465 lg T - O 25654 10777 - 2,5074 , 


este prezentatá în tab. 1.14, cu daria energiei libere, AG, 
La temperatura de regim de 450-50000, folosită in mod obișnuit 
în practică, echilibrul se deplasează greu; mărirea raportului 
dintre volumul de vapori dé apă şi volumul de gaz supus conver- 
siei va favoriza deplasarea echilibrului spre dreapta. 

i . In procesul de con- 


E ni a ! 
Valorile EK, şi AG à |versie a CO se 


Tab. 1.14 Jaorite Rp 
pentru reactiar. CO + aa + 005 = pot folosi drept 
catalizatori o- 
 xizii de fier,cron, 
: : nichel, cobait, 
5,850,107. j “|: mangan, sinc, mag- 
0,222.10 7 — dero)  .neziu şi vanadiu. 
0,794.10] — 555 | cel mai utilizat 
9,20 X 7 2,2 | în practică, este 
0,411 a de: , LE catalizatorul pe 
0,620 Ἢ: , bazá de oxizi de 
. 04912 |^ | — fier, activat cu 
1,290 oxizi de nichel 
1,670 | n. Bau crom. 
| Pu Intrucît ge urnă- 
reste obţinerea unui anumit raport între Ho şi CO, de cele mai 
multe ori, în practică, aceasta se realizează prin conversia 
completă a unei părți din gaa şi amestecarea gazelor obţinute 


cu cealaltă parte de gaze 
B. Oel de al doilea stadiu = metani zarea -- Be ολων 


prin trecerea gazului νὰ peste catalizator de nichel; au 
loc reacţiile ES 


ΜΗ | "res 
„00 + 3Ho— OH, + ρθρα  AHggg==49,25 463og2-33x95 
4Ηρρο”-22, οὐ Δαρρο--17, 2η 


200 + 28ρ---- Ca + COp(g)  AHfggs-59,11  AGQog==40,78 
4Ηβρρ0ς-61,26 AG oo s-21, 22 


Deci, ambele reacții sînt favorizate din punct. de vedere termo- 
dinamice 
- Dintre mm ain această grupă, cele mai studiate 
pînă an prezent sînt 
Procedeul Lurgi chiu 1.28) care este aplicat industrial 
în 13 instalaţii şi pentru care se prevăd în SsU.A extinderi 


aie căror investiţii ating în perioada 1976-1980, 640 mil.dolafi.- 


Procedeul Bi-gaz (fig.I.29) pus 1a punct de cátre Oficiul 
pentru cercetarea cărbunelui de pe lîngă. Departamentul Íhterior 
dia SUA, care permite obţinerea unui gaz Binvetie σαν inter- 
'senjabil cu gazul metane c 


7242] core cOrbone 
zu tagat | cocx/^caf 


^AecZso/ 


ΟΖ 
ώς peste 
Figs I.28 Fluxul tehnologice | Fig.I.29 Fluxul tehnologic 


după procedeul Lurgi ^ ^ după procedeul Bi-gaz * 
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in acest procedeu coloana de gazeificare are o construcție 

specială fiind formată din două Sectiunies Cárbunele pulgerizat 
împreună cu aburul sînt introduse în partea superioară a coloa- 
nei de gazeificare (secțiunea a II-a) în timp ce oxigenul în a- 
mestec cu abur şi gudron sînt introduse în partea inferioară a 
coloanei de gazeificare (secţiunea I-a), Aceasta permite ca sub- 
stanţele volatile rezultate din pirogenarea cárbunilor în sec- 
iunea a doua să fie transformat $n metan de către gazul de sin- 
teză format în secţiunea I-a, deci din coloană rezultă un gaz 
cu un conţinut ridicat de metane 

Procedeul Synthem pus la punct de către Biroul Minelor 
din cadrul Departamentului Intern al SUA, se află în fază de 
instalaţie pilot cu o capacitate de prelucrare de 75 t cărbune 
pe zi şi se preconizează industrializarea lui într-o instala- 
ţie cu o capacitate de prelucrare de 15.000 t cărbune /zi. 

Procedeul constá ín pretratarea cărbunelui fin măcinat cu 
un amestec de oxigen gi abur 1a 440-4509C, gazeificarea cu oxi- 
gen şi abur la 1.0009C şi 70 at si apoi purificarea gazelor ob- 
ţinute, In continuare gazele sînt trecute la| conversie, puri fi- | 
care şi metanizare la 4009C şi |20 at, în. prezenţă de nichel 
Raneye 
ΤΘο2«2.ὅ9ο Hidrogazeificarea cárbunilor. 
Se bazează pejhidrogenarea cărbunilor la temperatură inal- 
tá, fapt care favorizeazá obtinerea unor cantitáti mari de me- 
tan. SE $ e DOMUI Vm roue | 

Dintre procedeele bazate pe hidrogazeificarea directă a 
cărbunilor menționăm procedeul Hyges, pus la punct de Institu- 
tul de tehnologie a gazelor din Ghicago-BUA, pe o D 
pilot de 75 t metan/zie | 

Acest procedeu constă în urxütodrele: înainte de Bfdioge 
nare, pentru a.preveni aglomerarea la temperaturi ridicate,cár- 
bunii bituminoşi sînt supuşi unui tratament special, care con- 
stă din introducerea acestora sub forma unui pat fluidizat prin 
care se suflă aer fierbinte, Lignitul şi cărbunii nebituninoşi 
nu se supun acestui tratamente | 

După aceasta, cărbunii sînt amegstecati οὐ o fractiune de 
ulei ușor sub forma unui glam şi sînt trimişi la hidrogenare, 

Coloana de hidrogazeificare, înaltă de 45 m, conţine trei 
Zone de pat fluidizat. 

In zona superioară are loc uscarea cürbunelui m 
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gazelor calde provenite din zonele interioare, ᾿ In zona nijlocie, 
care este de Ταρῦ prima zoná de reactie se produce circa 1/5 
din cantitatea totalá de metan format. Acesta se formeazá prin 
reacţia dintre cărbune și hidrogenul generat în zona inferioa- . 
τᾶ care este considerată Si cea de a doua zonă de reacţie. Ὁ a 
doua treime din cantitatea totală de metan formată, rezultă din 
‘gona inferioară şi se formează din cărbune gi hidrogenul prove- 
nit de ls un generatore , 

Gazele rezultate din această coloană : 89 degajă pe la par- 
tea superioară şi sînt trimise în turnuri de spălare unde are 
loc răcirea lor. Din aceste tumuri se valorifică aburul format 
şi se separă uleiurile ușoare şi pulberile de cártune antrenate, 
In continuare, gazele síirt supuse unei epurări, pentru elimina- 
rea HoS şi CO2 gi apoi introduse în reactorul final de metani- 
zare unde din hidrogenul rezidual nereactiont si oxidul de car- 
bon conţinut în gaze, se formeazá netâne în iz ο ge de circa 

1/5 din cantitatea totaláe - | 
| Gudroanele calde, rezultate la baza coloanei de hidroga- 
zeificare sint tratate cu abur pentru a forma hidrogen 55. ο- 
xii de carbon, care 86 reîntoarce în coloană, iar reziduul ră- 
mas este folosit aic combustibile | j 
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CAPITOLUL II 
PRELUCRAREA TITEIULJI 


11,1. Generalităţi, | 
 Titeiul se extrage anual în cantităţi de peste două mili- 

arde de tone reprezentînd o materie primă de o deosebitá impor- 
tenţă economică fiind utilizat atît la obţinerea de produse pe- 
troliere propriu-zise: combustibili, lubrifianţi, uleiuri elec- 
troizolante, lianţi bituminosi, parafină, cerezină etc; cît şi 
pentru obţinerea de materii prime pentru industria petrochiaicá, 

In prezent, din viței. se pot obţine circa 7000 produse, 
dintre care peste 500 pe: cale industrialá. . Ὁ | 

|. Tijeiul a fost. extras încă din vechime: spre exemplu Hero- 

dot aminteşte în: jurul anului 460 Zeene despre o sursă petroli- 
eră în Persia, iar un manuscris. chinez vorbeşte în anul 221 î.e.n. 
de foraje adînci. pentru . petrol. Vechii egipteni intrebuintau as- 
faltul natural la îmbălsănări, iar fenicienii. etanşau corăbiile 
lor cu asfalt. Ta secolul al XV-lea yiteiui este cunoscut in 
Germania ca mijloc terapeutic şi pentru încălzite. ` 

In tara noastrá, primele documente care consemneazá pre- 
zenta títeiului dateazá din secolul: al XVii-lea, în "Descrierea 
Moldaviei" de Dimitrie Cantemir. Pîr -ᾱ mijlocul secolului al 
XIX-lea {196111 a fost folosit aprcape exclusiv la ungerea osii- 
lor carelor gau a roţilor de moară. Producţia de |ţiţei a înce- 
put să fie înregistrată în statisticile industriale ale Románi- 
ei în anul 1857 (eu 257 tone), an în care Teodor Mehedinjeanu 
construieşte lîngă Ploieşti (la Rífov) prima distilărie de ţi» 
vei cu scopul de a obţine petrol lampant - Bucureştiul fiind 
primul oraş din lume iluminat cu petrol - şi păcură, utilizată 
drept combustibil. La numai. cîţiva ani după aceea, în 1862 se 
înfiinţează prima societate petrolieră engleză -- Valachian Pe- 
-"£roleum: Company, iar în 1871 8e construieşte la Buzău o fabrică | 
pentru. obținerea uleiurilor minerale, prin digtilarea păaurii | 


„în vide 
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Industria noastră petrolieră se dezvoltă mai mult în perioada 
1919-1924, prin construirea cu capital străin a unor rafinării 
la Ploieşti, care aveau drept scop însă, numai. obţinerea frac- 
yiunilor prin distilarea primară a țițeiului, precum şi obține- 
rea uleiurilor minerale. Ca urmare, producţia do ţiţei creste 
continuu, atingínd în 1956 cifra de 8,7 milstone; dar datorită 
faptului că societăţile străine, în goana după profituri mari, dila. 
imediate, exploatau în mod nerafional zăcămintele de țiței şi Ó 
din cauza lipsei lucrărilor de prospectare, începînd din 1927 
producția de ţiţei οι ajungînd în 1944} numai- la 2,52 mil; 
tone. 

In urma nationalizárii principalelor mijloace de producţie 
însă, extracția țițeiului a fost reorganizată creindu-se premi- 
zele pentru dezvoltarea ritmicä a producției de viței, în confor- 
mitate cu interesele nationales Cantitatea de ţiţei crește trep- 
tat de la 4,15 mil.tone ín 1948 la 14, 35 miletone în 1975, Vara 


noastră ocupînd locul al treisprezecelea în lume şi al doilea în 
i Europa (tab. Il. 1) in ce εργα, extracția de ţiţei; 
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TabeIle,l Produs ia do itei, în principalele ări 


producătoare, în 1970, 


Milioane 
one 


Canada 
| Algeria 
Venezuela Ἢ 189, LT Ind6tezia 


iran" cair 052. . Argentina 
rabia Sauditá Katar 
, 
Kuweit » | R.S.Románia 


3 


Irak 


Odată cu cresterea producţiei de ţiţei a avut loo şi tre- 
ceres la o valorificare superioară a acestuia gi a gazului de 
sondá prin construirea unor rafinării moderne, ca cea de la 
Gheorghe nic be Brazi şi Piteşti» 

11.5 Compoziție gi proprietăți. 

II.2.1. 7 : 

|. Din punct de vedere al compoziţiei elementare titeiurile 
se àeosebesc foarte putin între ele conținînd în majoritate 84%- 
86 7 C, 12-14 % Ha, 1-3 Z S, No, Op» Celálalte elemente se gă- 


-29- 

sesc în titeiuri în cantităţi extrem de mici (0,1-1000 p.p.m); 
după Katchenkov ele s-ar afla în următoarea ordine descrescá- 
toare: Fe, Ca, Mg, Si, Al, V, Ni, Cu, Mn, Sr, Ba, D, Co, Zn, lío, 
Pb, Sn, Na, K, P, Li, Cl, Be, Bi, Go, Ar, Ga; pe lîngă aceste 
piată s-au mai identificat Au, Ti, Cr, Ar si He. Uneori vana- 
diu se găseşte în proporţii destul de mari pentru a justifica 
eventuala sa extracție; astfel unele Vieiuri. din America de gud 
conţin pînă la 0,05 % ρος. 

a) Majoritatea componenților din viței. o constituie hidro- 
carburile din următoarele troi clase : alcani, cicleni şi hidro- 


carburi aromatice; lipsesc hidrocarburile alchenice şi alchinice, 


Nu există ţiţei care să nu conţină cele. trei clase de nidrocar- 
buri indicate, dar proporţia în care apar fiecare din ele poat 
diferi mult de la un ţiţei la altul Si chiar la diverse piei 
uni ale aceluiaşi Vivei.. 

Separarea hidrocarburilor pure din ţiţei si.mai ales a çe- 
lo> cu greutate moleculară mare este o operaţie extrem đe grea, 
întrucît compoziţia sa este foarte complexi; iar hidrocarburile 
cu pondere mare au un număr însemnat de izomeri Si sterecizomeri 
(de exemplu: Cog poate avea peste trei milioane), Din această 
cauză din nici un ţiţei nu s-au putut separa toate hidrocarburi- 
“le componente; s-au izolat însă numeroase hidrocarburi pure, în 
special dintre cele cu punct de fierbere sub 2509C. Astfel Gin 
clasa alcanilor au fost izolaţi n-alcani Cj-056, izomerii pen- 
tenului, hexanului $i o parte din izomerii hertanului şi nona- 
nului; din clasa ciclanilor au fost separați: ciclopentanul, 
ciclohexanul, derivatii mono-, di- gi trimetilati, derivații lor 
monoetilatí, precum $i unele hidrocarburi cicloalcanice bì- si 
. tríciclice, iar din clasa hidrocarburilor aromatice s-au extras: 
benzenul, toluenul, xilenii, tri- şi tetramatilbenzenii, etil- 
propil şi izopropil benzenul, naftalina si derivații ei mono- 
di- şi trimetilaţi, tvetralina, indanul, fenantrenul etc. 

b) Prezenta compuşilor cu sulf în ţiţei este datorită 
contactului pe care acesta l-a avut în zücümint cu roci sulfu- 
roase si în special cu ghips 9i pirito; de aceea proporţia aces- 
tor substanțe este foarte diferită, Tiţeiurile cu un sent 
sub 0,5 % sulf (în această grupă se încadrează siliteiurile din 
tara noastră) sint relativ puţine şi din ce in ce mai rare. Cel 
mai adesea conţinubui, de sulf din ţiyeiuri este cuprins între 
0,5 - 5%, dar poate depăşi aceste limite, de exemplu; ţiţeiul 
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din Panuco (Mexic) conţine 5,2 % iar col ĉin Gaiyarab (Irak) 
circa 7 % ln general compugii cu sulf sînt in proporţie mai 
mare în titeiurile aromatice decit în cele parafínoase şi se a- 
cumulează în proporţie mai mare în fractiunile grele decât în 
cele uşoare, In ţiţei, sulful 8 fost identificat gub diferite 
forme : sulf elementar, hidrogen sulfurat, mercaptani, tioeteri, 
sulfuri si disulfuri, derivati ai tiofenului, compuşi polici- 
clici cu sulf etc. | | 

Compuşii cu sulf. provoacă inconveniente in prelucrarea ti- 
teiului deoarece sint corozivi şi rău mirositori. 

c) Compuşii cu azot sînt prezenți numai în cantități foar- 
te mici (sub O,l 4) cu excepţia unor $iteiuri din Mexic, America 
âe Sud (0,2-0,5 3) şi din California (peste 1 2)» Adesea o pro- 
portie mare de azot este însoţită si de un conținut ridicat de 
sulf. Tigeiurile româneşti conţin circa 0,1-0,5 % azote Compu- 
şii cu azot se pot găsi in fracyiunile petroliere sub formă ne- 
utră (derivati ai pirolului, indolului şi carbazoiului) sau ba- 
zică (chinoline polialchilate, izochinoleine, baze piridinice). 

Datorită faptului că se găsesc in procente reduse, aceste 
substanțe nu prezintă interes practie, însă uneori pot fi.dáun&- 
toare în decursul prelucrării țițeiului, deoarece reduc activi- 
tatea catalizatorilor de cracare, 

d) Compuşii cu oxigenul se găsesc în ţiţei în cantităţi 
sub 0,1 Z dar în unele cazuri pot depăşi 2 ὅς s-au identificat 
sub formă de acizi alifatici, acizi naftenici, fenol, combina- 
tii heterociclice, substanţe răşinoase şi asfaltene. 

In general, acizii cu pînă la 6 atomi de carbon în molecu- 
18 sînt alifatici, cei cu 7-12 atomi de carbon sînt ciclici (Gin 
unele tfiteiuri s-au separat gi acizi graşi 010-016). Cei mai ìm- 


portanti gi care se separă în mod obişnuit din fractiunile petro- 


liere, fiind utilizaţi! în diverse scopuri, sînt acizii naftenici, 


care au la bază un ciclu pentametilenic, cu una sau mai multe ca- 
tene laterale, grupa carbonilică fiind legată de catena laterală 


şi foarte rar direct de nucleus 

| Structura compuşilor cu oxigen cu masă moleculară nare nu 
este decît puţin cunoacutá; este posibil ca rásinile şi asfalte- 
nele Sá aibă în constituţia lor oxigenul sub formă de combina- 
$ii heterocielice. Intrucîit aceste substanje nu au putut fi cla- 
sificate din punct de vedere chimic s-a făcut o clasificare a 
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1ος în funcţie de solubil tate. (dupá Marcuson) astfel : 


o Acizii a&faltogemc/ Sint substanţe ce reacționează cu. 
bazele dînd săruri solubile în apă și alcool, dar insolubile 
în eter de petrol. 

- Ráginile sînt substante neutre, care nu se dizolvă în | 
baze sau acizi, dar care sînt complet solubile în eter de petrol. 

- Asfaltene, substanţe neutro, sínt solubile ín hidrocar- 
buri aromatice dar insolubile in hidrocarburi parafínice uşoare « 

- Carbenele, substanţe cu aspect cărbunos, sînt solubile în 
piriâină și sulfurá de carbone . $ 

Toate aceste substanțe au în compoziția lor, în afară de 
C, Ho, 02, azot şi sulf, Intre ele există Ὁ legătură de continu- 
itate, ceea ce a făcut pe Cernojukov $i Krenian sá emitá ipote- 
za că unei e derivă din eri al după. următoarea schemă : 


t Vr ΑΟ asfaltogenici 
Mame git iu» : 
τε" wrügini-asfaltenescárbene 
Básinile τε mai ales astaztenele, la distilarea titeiului se 
“concentrează án. reziduu, E, | 


- e) Metalele din ţiţei, án special T Ni, Cu şi Fe se εᾱ- 


gesc parțial sub formă de porfirine = compuşi: cu structură zacro- 


moleculară heterociclică complexă, conținînd un ciclu vetrapiro-— - 


lic, Conținutul án! porfirine - determinat în 17 viţeiuri româneşti 
ο variază între 94—881 »»Ρ»π (pentru unele viteiuri străine sau 
găsit valori pînă la 1520 ps pen.) ceea ce arată cá titeiurile 


noastre sínt relativ sárace în aceste substanţe. Prezenţa porfiri- 


nelor şi a complexilor metalelor porfirinici intereseazá în ceea 
ce privește extracția şi prelucrarea țițeiului. Porfirinele sînt 
substanţe cu proprietăţi. tensioactive care favorizeazá formarea 
envulsiilor Stabile, ceea ce îngreuează extracția țițeiului si 
prelucrarea sa, De asemenea, în cursul prelucrării prin procese 
catalitice, metalele din porfirine. împreună cu azotul care in- 
trá în compoziția acestora micşorează activitatea oatalisatori- 


- 405 de cracaro gi reformare, 


Metalele pot fi prezente în titel Şi sub formă de săruri 
(provenite din straturile înconjurătoare) sau sub formă de sSàph- 
nuri, în special ca naftenati. Sápunurile. minerale prezintă mul- 
te incoveniente in prelucrarea țițeiului, de exemplu ; 

- măresc conţinutul de canusá al combustibililor; 
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- produc deteriorarea prematură a materialului refractar 
al cuptoarelor, întrucit cenuga din combustibiliicare contin so- 
diu si mai ales vanadiu poate acţiona drept fondant; 

| ~ accelerează acţiunea corozivă deoarece clorura de calciu 
si mai ales cea de magneziu hidrolizează în cursul prelucrării 
țițeiului formând acid clorhidric.» 
| Oompozitia chimică prezintă o importanţă deosebită, atit 
pentru stabilirea valorii cît şi a posibilităţilor de prelucrare 
a unui ţiţei, Această importanţă a crescut în ultimul timp atît 
àe mult încît pentru proiectarea gi funcţionarea unei rafinării, 
. $n prezent, este absolut necesar să se cunoască distribuţia alca- 
nilor, ciclanilor şi a hidrocarburilor aromatice practic pe în- 
treg intervalul de fierbere al țițeiului, De asemenea, trebuie 
sà se Stie proporţia de n-alcani şi de izo-alcani, proporția di- 
feritelor hidrocarburi aromatice (mono-, bi- şi policiclice), 
precum Si proportia celorlalte tipuri de compuşi». In general, 
în analiza viţeiurilor şi-au găsit o largă aplicare metodele 
cromatografice combinate cu spectrometrie de masă. 


Ile2e2e Proprietăţi fizice» 


Titjeiul sau petrolul brut este un lichid de culoare braa 
inonis pînă la negru, cu fluorescentá verde sau albastră. La 
temperatura camerei este foarte. fluid, viscos sau semi-consis- 
tent, după continutul în fracțiuni uşoare sau, grele, parafină 
şi asfalt. Mirosul este determinat de doon oi dude distilare 
joasă şi se consideră plăcut; totuşi, viţeiurile care conţin 
cantități mari de compuşi cu sulf şi azot au "wa pătrunzător 
neplăcute UA 

. Fiind o combinaţie foarte. complexă, pentru cercetarea şi 
caracterizarea sa se folosesc ο serie de proprietăți fizice ca: 
greutatea specifică, viscozitatea, temperatura de congelare , 
punctul de inflamabilitate gi limitele de distilare. 

Greutatea specifică a majorităţii titeiurilor este cuprin 
să între O,7-0,9, însă în unele oazuri se güsesc şi valori mai 
mari (astfel ţiţeiul mexican are 1,096 g/cm?). Valoarea greutá- 
fii specifice este determinatá de proporţia fracţiunilor cu 
tenperaturá de distilane joasă gi înaltă ca şi de natura hidro- 
carburilor conţinute; spre exemplu: n»alcanii determină o gre- 
utate specifică joasă, iar hidrocarburile aromatice au un e=. 
fect ΟΡ18» X 

Viscozitatea țițeiului ἀλλ odată cu ὃ greută- 


Scanned with OKEN Scanner 


-535- 
Yii noleculare a hidrocarburilor care intră în compoziția sa 54 
totodată depinde mult do clasa predominantă de hidrocarburi, 
Astiel dintre hiurocarburi parafinice (alcani), aromatice şi 
naftenice (ciolani) cu acelaşi număr de atomi de carbon, cele 
mai puțin viscoase sint alcanii, iar cele mai viscoase sînt | 
câcioalcanii e / 

La $iveiurile din vara noastră, viscozitatea — determina- 
tà cu aparatul Engler - variază de la O,9-29& pentru $iscíuriie 
uşoare (Câmpina, Buşteni) $i 4-60] pentru cele mai ρτε]ε (Tele- 
sa; Turtes ). In tehnica de prelucrare a titeiului viscozitatea 
dă indicaţii asupra circulaţiei prin conducte, 

Temperatura de congelare depinde de conţinutul de hidro- 
carburi parafinice solide. Astfel,  Viyeiurile neparafinczse 
(de exemplu: de la Băicoi) sînt încă fluide la 006, pe cînd ce- 
le parafinoase. (Cîmpina) congeleazá la circa +7 C. Această pro- 
prietate dà indicaţii asupra comportării țițeiului în timpul 
transportului şi depozitării, | 

Punctul de inflamabilitate . variază. în funcţie de conţinu- 
tul în componente uşor volatile fiind cuprins între 0-800. 

Puterea calorică superioară este de 9000-11500 Kcal/Kg, iar 
călâura specifică de 0,4-0,5 Kcal/Eg.grd., la 1500. 

=~ Limitele de distilare - fiind un amestec foarte complex 
de hidrocarburi, prin încălzirea titeiului la presiune atmosfe- 
ricá, încep să se separe produsele condensabile de la 30—409C 
pînă la 360°C. O metodü directă de evaluare a țițeiului constă 
în fractionarea sa în laborator, prin distilare în sistem discon- 
tinuu, pentru stabilirea aşa numitelor puncte reale de fierbere 
(P.BR.T.). Această distilare se execută la presiunea atnosrerică 
într-un aparat cu o coloană de rectificare cu eficacitatea a 
10-15 talere teoretice. Cînd s-a ajuns la temperatura de circa 
20090 operaţia se continuă la presiune scăzută (10 tori) pînă 
la distilarea fracțiunii de motorină. Reziduul rămas, păcura, 
se fracționează la temperaturi foarte mici (circa 1 tor). Prin 
distilarea F R.F. se obţin fracțiuni înguste de 2-5 % cărora 
li se determină atât unele proprietăţi fizice cît şi compoziţia 
chimicá, 

Distilarea P.R.PF. permite să se stabilească trei categorii 
de curbe : 

- curbe de randament, care aratá potenţialul țițeiului 
intr-o anumită fracțiune comercială; 
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- variaţia procentului de distilat în Jarovi de o anumitá 
proprietate fizicà; 


~ curbe care corelează diferite proprietăţi, spre exemplu: 
variaţia densităţii sau a cifrei octanice în funcție de tempera- 
tura de fierbere a fracţiunilore, Aceste curbe permit să se pună 
în evidenţă, de exemplu: caracterul aromatic sau parafinic (den- 
sitate mare sau mică) al fractiunilor din viveiul cercetat, con- 
ţinutul de izo-alcani al benzinelor etc, 

In afară de distilarea P.R.F. se mai efectuează uneori 
distilarea sistem continuu, pentru determinarea curbei de vapo- 
rizare în echilibru (V.E.); această curbă prezintă interes, în 
special în proiectare, | 


TIS. Clasificarea titeiurilor, 


Din cauza varietátii mari de viveiuri existente în natură, 
pînă în prezent s-au elaborat multiple sisteme de clasificare, 
dintre care cele mai utilizate sînt acelea care au la bază con- 
l poziția chimică sau iau în considerare unele proprietăţi ἘΝ 
ale -țițeiului sau a unora din fracfiunile Sale. 

.1) Dupá compozitia chimicá, respectiv în funcţie de clasa 
de hidrocarburi predominantă; a taia pot. zm împărţite în 
şapte clase : | | | 

- parafinoase; { 
parafin-naftenice; 

- parafin-aromatice; 

=- parafin-naftenice-aromatice; 

-= parafin-aromatice-naftenice; 
naftenice-aromatice; | "s 

- aromato-naftenice. 

Conform acestei clasificări (Carpatica), majoritatea ube 
iurilor româneşti sînt parafin-naften-aromatice (52 %), urmează 
apoi tfitfeiurile parafin-naftenice (37 6), naften-aromatice (8%) 
Si parafinoase (5 %)e 

Conform wnei |clasificüri zecimale mai complexe, tite- 
iurile se împart în clase, subclase, grupe etc, după conţinutul 
în sulf, rășini gi asfaltene, parafină etc. Acest sistem stă la 
baza clasificării STAS 1951-50 care imparte ţiţeiurile in : 
- 2 clase (pînă la 0,5 % 8 gi peste 0,5 $ S); 

- 4 subclase (după conţinutul de rügini şi asfaltene); 
- 2 grupe (după conţinutul de parafină) | 


l ^ 
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Intruciv se mai face o subimpărţire după principalele 
proprietáti ale fractiunilor de benzină, petrol şi ulei se a- 
junge la 64 tipurie 

Clasiticarea STAS are un domeniu limitat de aplicare, 
numai pentru unele scopuri de caracterizare. 

2) Din categoria sistemelor practice face parte clasi- 
ficarea care imparte  titeiurile în trei clase: neparafinoase 
CA), semiparafinoase (B) şi parafinoase (C). Titeiurile ne- 
parafinoase au pácura cu punctul de congelare sub-150c, la cele 
seniparafinoase este cuprins între -14 si 1950, iar cel al p£cu- 
rii parafinoase depăşeşte 2006. 

Titeiurile din grupa A se subimpart ín patru categorii 
Ài-A4 după punctul de congelare al fractiunilor de ulei si dupá 
cifra octanicá a benzinei, Titeiurile din tara noastră se înca- 
dreazá $n urmátoarele patru tipuri principale A] 3 åz, B şi C, 

Intrucît în unele cazuri fractiunile usoare.ca 51 cele. 
grele rezultate din cistilarea unui țiței pot avea caractere 
diferite, o clasificare mai amănunţită este aceea care se bazea- 
ză pe determinarea densităţii 1a 15,600, a două fracțiuni rezul- 
tate prin distilarea yiyeiului intr-un aparat Special (aparat 
Hempel) şi anume : 

- fractiunea cuprinsá între 250-27590, la presiunea nor- 
mală (fracțiunea cheie I); 

- fracțiunea care distilă între 275-30000, la presiunea 
de 40 mm coleHg (fracțiunea cheie II). | 

Această clasificare împarte titeiurile în nouiclase (tab. 
ii.23. | ` 


De asemenea, în prezent, multe sisteme de clasificare core- 


leazá două. sau mai multe proprietăţi fizice, spre exemplu: vis- 
cozitate-iensitate, raportul dintre masa moleculară şi densita- 
te, índice de corelație (Τ90ς) etc. 

Indicele de corelație este funcţie de densitate gi tempe- 
ratura de fierbere gi se calculează ου ajutorul relaţiei : 


IO s 473,7 D = 456,8 + Ἔ- CHEUE) 


în care : D este densitatea, la 15,690, 


ο. temperatura medie de fierbere, în ΟΚ, 
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Tab. ΤΤεὸ Clasificarea titeiurilor po baza densităţii 


celor doua fractiuni cheie. 


Cla-| Densitatea fracțiunii Caracteristicile 
sa cheie, pi5; viţeiului după 
fracțiunea chote 


Bim- | Miţeiuri ro 
bol mâneşti co- 
respunzátoa 

ra 


1 Parafinic PP pucgani 
Arícegti 
2 Interme- Báicoi 
diar | PE | Tintea 
| | Mărgineni: 
5 Naftenic | EN Băicoi 
A. €0,875 Parafinic Arbănaşi 
5 KEA - Interme- _Băicoi 
0,945 diar Gura Ocnite 
| Teis 
6 20,944 Naftenic - 
"d «0,875 | _ 
B 0,861 0,876- Ochiuri: 
| i 70,9455... Copăceni 
E | Moreni 
2 20,94  Piscuri 


Bustenari 


Indicele de corelaţie permite să se caracterizeze în spe- 


cial distilatele uşoare (benzină, lampant), Distilatele cu indi- ` 


ce de corelaţie sub 15 au caracter parafinic, la cele cu valori 
cuprinse între 15-50 predomină hidrocarburile naftenice sau a- 
mestecuri:parafine , naftene şi aromatice, iar cînd valoarea 
este peste 50 predomină ciclurile aromatice: 

Trebuie să specificăm faptul că există încă multe alte 
sisteme de clasificare şi că studiul proprietăţilor compoziti- 
ei şi clasificării viveiurilor româneşti a făcut obiectul unei 
monografii, elaborată de G.A.RÉdulescu în 1961. 


IL et Prelucrarea țițeiului e 


Tehnologia modernă de prelucrare a țițeiului este specia- 
lizată pe trei direcții principale; obținerea de combustibili 
gi carburanți, de lubrifianți gi de produse petrochimice; com- 
plexitatea unei rafinării variind $n funcţie de natura jijeiu- 
lui care se prelucrează gi de caracteristicile produselor obti- 
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nute». Valorificarea țițeiului se realizează printr-o multitudi- 
ne de procese fizico-chimice, dintre care cole mai importante 
pot fi clasificate în următoarele grupo : C 

Ae Procese de prelucrare primară, în care materia primă 
nu suferă modificări chimice : 

- desalinarea; | 

=- distilarea atmosferică a titoiului (distilare primară); 

- distilarea pácurii la presiune scăzută (distilare se- 

cundarü). | 

B. Procese de prelucrare secundară, cu modificarea conți- 
nutului chimic al materiei prime: 

- cracarea termicá, reducerea viscozitátii, cocsarea; 

— cracarea cataliticá, hidrocracarea, hiüroformarea, hi- 


drotratarea;j; 
- reformarea termică, cataliticá etc. 
C. Procese de finisare si de valorificare :- a 


- rafinarea produselor petroliere; - 
- fracţionarea gazelor de sondă şi a gazoiinei; 
- fractionarea gazelor de rafinărie. 


La noi $n ţară în ultimii 25 ani, indicele de complexitate 


al rafinăriilor a crescut de 6,9 ori, structura principalelor 
procese tehnologice de prelucrare a rafinării fiind prezentate 
în tab. 1192. | SEU S | | 


. fab. II.5 Structura principalelor procese tehnologice 
de prelucrare în rafinării, % faţă de disti- 
|  larea primară : | | | 
Distilare în vid ο» «ο 21,0 Reformare catalitică . + «ἐδ 
Cracare termică e» ο . ο 11,6 Hiârofinăre. motorină « e e 8,3 


Fractionare gaze, 51 
E gazolina è » è è àa 2,95 


Cracare catalitică e e. « 18,6 Pabricare bitum e a e e e « %0 


COCEArE e se . » ο). 515 


producţia de materii prime pentru industria petrochinică 


s-a dezvoltat numai după anul 1960. La producția totală aromati- 
cele contribuie cu circa 1/4, iar alcanii şi alohenele cu circa 
2/4 (tab, II,^4)» l ος 

|J Raportínd aceste cifre la prelucrarea de țiței se opine 
în 1970 o producție de materii prime pentru industria petraohi= 
mică de 8,3 f$, iar în anul. 1975 de 15,5 X Aceste procentaje 
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medii se compară favorabil cu acelea aie rafináriilor din päri- 
le celé mai avansate indus Urial. 


Tab. IIe4 Produsele ση livrate ca materii prime 


pen vru indust hi pe trochi mică mii tone/an ν 
re eL dii Rr pendens cen, OR ο in 


— HÉ— 
Denumirea produsului 1970 1975 
Gaze pentru chimizare 240 560 
Fractiuni de benzină gi petrol 420 980 
"idrocarburi aromatice 157 266 

| Extracte aromatice de ulei Şi 
motorină 140 217 
Alte produse petroliure pn 50 200 


| Total | | 1107 :  2z23 


II.4.1. Desalinarea titeiului. 
8 extragerea din zăcămînt ţiţeiul brut conţine cantități 
variabile de apă în care sînt dizolvate diferite săruri precum 
55 particole solide đe nisip şi argi)ăe Aceste substanţe trebu- 


iesc ac un al deoarece s&rurile, argila Si nisipul 


pot înfun-— 
da ap 


aratura, iar apa care pătrunde în aparatele de distilare 
convribuie la scăderea capacităţii de producţie a instalaţiilor, 
la mărirea consumului de energie calorică şi de apă de răcire, 


ingreuind în acelaşi timp Si. desfăşurarea přocesului de reciifi- 


Μο. ο 
care. De a asemenea, este deosebit de important să se îndepărteze 


unele săruri (MgClo, 08012) care Se hidratează cu formare de a- 
cid clorhidric ; 


ἃ 


MgClo + Β20 ------- ΜΕΟΙ(ΟΒ) + HCl (ττ.2) 
MgCl2 + 2420 ------ Mg (0H)2!+ 2801 (11.3) ` 
2 Pe + GHOl —- 219015 +3 Hp (11.4) 
FeCls + 2320 ----- Pe(0H)a + 201 i (II.5) 


Cantitatea mică de acid clorhidric care se produce inițial poa- 
te SÉ corodege importante suprafete metalice, 

Separarea nisipului gi a celorlalte suspensii solide şi 
uneori a apei 8e face prin decantare, utilizînd aparate închise 
pentru evitarea pierderilor de hidrocarburi usoare, 

Pentru purificarea țițeiului emulsionat se pot utiliza 
mai multe metode, dintre care cole mai folosite sînt: procede- 


ul termochimic $i desalinarea cu ajutorul precipitárii pe cale 
electricá, | 
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Procedeul termochimic constă în încălzirea titeiului la 
20-609C cu dezemulsionanţi, care dizolvă peliculele separatoare 
sau care coaguleazá substanţele care întră în compoziţia acesto- 
ra şi le deplasează de la suprafaţa do soparare a fazelor, Drept 


substanțe demulsionante pot fi folosite: naftenati de amoniu, u- 


leiul roşu turcesc, uleiuri vegetale sulfonate şi saponificate 
cu hidroxizi de sodiu sau amoniu etcs 

Desalinarea electrică se realizează prin trecerea emulsi- 
ei printr-un cîmp electric de înaltă tensiune, particulele con- 
ducátoare (apa sărată) se încarcă cu sarcini electrice gi se o- 
rienteazá în câmp, ceea ce face ca ele să se poată reuni în par- 
ticule mai mari,care apoi se depun sub influenta gravitatiei ; 
soluţia separată fiind evacuată în mod continuu din aparat, Pen- 


“tru îndepărtarea cît mai completă a sărurilor din viței, în pre- 


alabil acesta se amestecă cu cantităţi variabile de apă caldă, 

Operația de desalinare electrică se realizează la tenpera- 
turi de 85-9500,presiuni. de 6-7 at»; electrozii sînt alimenta$i 
la 16,5 Kv, cu o putere de 5 Kw, capacitatea instalaţiilor de 
desalinare electrică fiind de 5000-15000 t/zi. 

Tigeiul desalinat are un conţinut în apă de 0,03-0,5 % si 
în săruri minerale de 10-15 mg/l. { 

Ca urmare a faptului,cà în ultimile decenii rafinăriile 
se amplasează din ce în ce mai des în -oropierea pieţelor de 
desfacere, este recomandabil ca operaţiile de desalinare şi de 
deshidratare a țițeiului să se efectueze chiar la schelá, evitin- 
du-se astfel pe de o parte un transport la mare distanţă àe apă 
sărată, iar pe de altă parte coroziunea în sistemul de transport. 


11,42, Distilarea primară (D.A.) 


Distilarea primară a țițeiului are drept scop obţinerea 


de fracțiuni cu limite de fierbere determinate: benzine, petrol , 


motorină, păcură, Primele trei tipuri de fracțiuni constituie 
"produse albe" gi reprezintă 50-55 % din cantitatea de țiței» 
Tehnica fractionáril țițeiului a evaluat de la fractiona- 
rea discontinuă, în blaze, care funcționau pe baza vaporizării 
diferențiate, la distilarea continuă, în instalaţii tubulare, 
care funcţionează pe principiul vaporizării în echilibru. 
Instalaţiile de distilare tubulară, utilizate în industri- 
a petrolieră, diferă între ele'atit prin utilajul cu care sînt 
echipate, cît gi prin modul de funcţionare. Sistemul cel mai 
simplu este instalația de distilare tubulará cu o singură treap- 
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tá de vaporizare (fige Ilel)e "itociul se pompează la o presi- 
une de 6-14 at, prin schimbătoarele de cildură (5),preíncàl - 
Zindu-se astfel pină ia 150-18090. Cu această temperatură pä- 
trunde în cuptorul tubular (2) unde se încălzeşte pînă la 220- 


6 


Fig. II.l Instalaţie de distilare cu o singură treaptă 
| | de vaporizare e: 
E | | e 
260 C, temperatură la care este vaporizat în proporţie de 50% 
şi apoi ajunge în coloana de rectificare (1) a cărei presiune 
interioară este cu puţin superioară celei aimosfericee 
Din cauza detentei de la 6-10 at la 1 at se evaporă ο 
nouă cantitate din fracțiunea lichidăe 


Pentru a evita încălzirea țițeiului la o temperatură prea 


îraiţă — ceea ce ar duce la descompuneri termice şi la degra- 
darea fractiunilor - gi pentru a uşura distilarea fractiunilor 
grele, la baza coloanei de rectificare se introduce abur de 


"stripare" a păcurii, De asemenea, pentru 8 corecta caracteris- 


ticile de distilare şi fracţiunile laterale ale coloanei sini 
stripate | cu abur, în coloane separate (4) nunite stripere, 
în care, de fapt are loc o rectificare suplimentară a fracji- 
unilor respective. Aburul, împreună cu vaporii de hidrocarburi 
mai uşoare degajate din striper se reintorc în coloana princi- 
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8-8. scos fracțiunea late- 


Aburul împreună cu vaporii de benzină ugoará, care ies 
pe la vîrful coloanei, treo printr-un răcitor cu apă (6). 
pă condensare se separă prin decantare (7). P 

Instalaţia de distilare primară a țițeiului se constru- 


ieste uneori cu două coloane de rectificare, cu dublă vapori 
zare în echilibru (fig. II.2). 


Şi du- 


6, 
TE UNES 2 
7 
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Fig. II.2. Instalaţia de distilare a xum cu  dublà va= 
porizare. Ἢ - 

1,1'-coloane de NUM dL E vubular;4- 

 Stripere ;5-schimbătoare de cines rE oipo ντα 


Acest tip de instalaţie prezintă o serie de avantaje , 
spre exemplu: 

- Bepararea celor mai volatile fractiuni, inainte de tre- 
cerea prin euptorul tubular reduce contrapresiunea la pompa de 
aiteentare, 

= Prima soloai poate să luoreze sub presiune, tensiunea 
đe vapori a benzinei putînd să fie astfel reglată încît să nu 
mai fie nevoie de stabilizarea ulterioară a acesteia. 

- In prima coloaná B9 pot îndepărta majoritatea compugi- 
lor care provoacá coroziune. 

Gradul de separare al fracţiunilor la distilarea primară 
a țițeiului depinde de numărul de talere din coloană şi de ra- 
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ţia de reflux. Intrucit, punctele initiale şi finale nu se de- 
terminá cu precizie suficientá s-a propus cá pentru aprecierea 
gradului de separare să se utilizeze diferenţa de temperatură 
între punctele cu 5 % si 95 % distilate Valorile din tab. II.5 . 
se referă la un grad mediu de separare, cu reflux obişnuit. 
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Tab. II.5 Gradul de separare obţinut într-o instala ie | Ó 


de distilare a țițeiului. 


Frucţiunea ă i-| Temperatura de 
i distilare, OC 


Numărul de talere necesar separării fractiunilor de țiței 
scade. cu cresterea temperaturii de fierbere a ffactiunilor, de= 
oarece cerințele de separare sînt mult mai mici la το mea 
grele şi foarte complexe. 

Cantitatea de abur de E Pta introdusk variază cu natu- 
ra țițeiului şi cu tipul de instalație utilizat fiind,in gene- 
ral, de circa 1,5-7 % Gin greutate la striparea fracțiunilor - 
laterale şi 3-15 % greutate la striparea păturii e 

Randanentele în diferite fracțiuni care rezultă la disti- 
larea primară depind de COAT ρω tehnologice şi de natura ți- 


35 


yeiului supus prelucrării. dr 
Caracterizarea fractiunilor obţinute. 
Benzinele. | | 
Folosite în special drept carburant pentru motoare, sînt 
caracterizate prin: curba de distilare, tensiunea de vapori 
şi comportarea 13 ardere în motor (cifra octanică), 
- Curba de distilare, se determină supunind distilárii 
100 cm? benzinà, cu c vitezá de 4-5 cn2/ninut, într-un aparat 
standard ASTM (SPAS 36-67); se măsoară temperatura inițială 
Si finală de fierbere, precum şi limitele de temperatură pen- 
tru fiecare 10 cm? de distilat obţinute | 


| | -95- 

Pentru a se putea prevedea uşurinţa cu care pornegte mo- 
torul, durata de încălzire, tendinţa de formare a "dopurilor 
de gaze" în conductele de alimentare a motorului interesează 
temperatura la care distilă, circa 50-90 Z din benzină, precum 
si temperatura tinală de fierbere. Pentru automobile, bengine- 
le de iarnă trebuie să distile, în proporţie de 90 3, pînă la 
150-1759C, iar cele de vară pînă la 195-2000C. 

- Tensiunea de vapori se determină prin încălzirea ben- 
zinei la 57,890 (1000F) într-un aparat special (bomba Reid), 
în care raportul dintre volumul benzinei lichide şi volumul 
spaţiului de aer de deasupra este de 1:4 54 se măsoară presi- 
unea (SIAS 121-60). 

O benzină cu tensiune de vapori ridicată (prea volatilá) 
produce dopuri de gaze, care pot provoca oprirea motorului sau 
pot îngreuia pornirea lui, iar una cu tensiune de vapori joasă 
(puţin volatilá) nu permite pornirea motorului ín. timpul iernii, 

- Cifra octanică, Comportarea amestecului de vapori de 
benzină şi aer în cilindrul motorului, în decursul precesului 
de arâere, trebuie să satisfacă între altele urmátoarele con- 
ditii : 2 
a) Arderea să nu aibă un caracter exploziv şi să decurgă 
cu o astfel de viteză încît să se desfăşoare pe toată lungimea 
pistonului e | 

Ὁ) Amestecul de aer şi benzină să nu se autoaprindá pre- 
matur în timpul compresiei, 

„Benzinele care corespund asiatice condiţii se numesc ben- 
zine antidetonante, Antidetonantà se exprimá prin cifra octani- 
cá ce ge determiná experimental cu motoare speciale, cu ra- 
port de compresie reglabil, âupă. metodele EROR? Şi "Research" 
(STAS 26-57). 

In metoda "Motor", determinarea se execută la turayii 
mari ale motorului (900 rot/min.), iar în metoda "Research" la 
turatii mici (600 rot./min.). Faţă de cifra octanică Motor 
(CO/M), cifra octsnicá Research (CO/R) permite o corelare mai 
bună cu comportarea motoarelor moderne, de aceea în ultimii 
ani se preferă utilizarea valorii cifrei octanice Research, 

Drept etaloane de referinţă s-au luat izo-octanul (2,2,4- 
trimetil pentanul) cărvia i s-a atribuit cifra octanicü de 100 
şi n-heptanul, cu valoarea zero; amestecurile de diferite pro- 
porţii. de n-heptan şi izo-octan vor avea cifre octanice cu va- 
lori înire O gi 100, conetituindastfel ο scară etalon pentru 
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benzine; spre exemplu: o benzină cu CO =.92 se comportă în mo- 
torul de referinţă ca un amestec format din 92 % izo-octan gi 
8 $ n-heptane | 

La diferitele clase do hidrocarburi, cifra octanicá cres- 
te în orâinea : parafine«naftene <izo-parafine «aromate (tab. 
ΤΤ6). 

Cu cît o benzină are cifră octanicá mai mare, cu atît pu- 
terea motorului creşte, iar consumul de benzină scade; spre e- 
xemplu: ridicind cifra octanicá a benzinei de la 75 la 100 pu- 
teres motorului creşte cu 26,7 %, în timp ce consumul de benzi- 
nă scade cu 5 δε Benzinele de distilare primară au cifra octa- 
nică mică 45-50. — | | 

Benzine cu cifră octanicá mai mare se obţin prin prelucra- 
rea secundsrá a țițeiului şi prin adáugarea de izo-parafine sin- 
tetice sau hidrocar^uri aromatice elchilate, Totodată, calitavea 
benzinelor poate fi sensibil îmbunătăţită prin adăuga re de adi- 
tivi, aentidetonanti. Rezultate bune s-au obţinut folosind tetra- 
etilul de plumb (TEP) care se adaugă in proporţie de 0,8 m1/1 
benzinele pentru automobile şi pînă la 1,5 ml/1 în cele de a- 
viaşie. Deoarece tetraetilul de piumb se descompune la arderea 


1 
ΝΣ 


benzinei în cilindrii motorului, formind depunere de oxid sau 
sulfat de plumb, acesta nu se adaugă ca atare ci sub formă ĝe 
licnid etilic, cu urmăvoarea compoziţie : | 

Tecraetil-plunb e » oa ο . ο . 61,48 26 

Dibromură de etilen » « » ὁ ο . ο ο « 17,86 % 

Diclorurá de etilen à . α e e e ο e 18,81 $ 

Colorant,lanpant,inhibitor etos e ο > l, 85 £ 

Procedeul se numeste "etilare" iar benzina rezultată "ben- 
zină etílat&á", 

In ultimii ani s-au cercetat gi utilizat şi alti aditivi 
antíiüetonanfi: tetrametil-plumbul, alchilii micşti de tetrametil- 
gi πο ο precum gi adăugarea altor tipuri de aditivi, 
spre ezemplu: oditivi antioxidanți (derivați alchilici ai feno- 
lilor, amino-fenciilor gi fenilen-diaminelor) şi anticorozivi 
(unii alcooli, amine, fosfaţi), dotergenţi în proporţie de 4- 
100 pepe.nme 

Fe lîngă aditivii cu acţiune specifică menţionaţi, au apă- 
rut în ultimul tiup, pe plan mondial, aditivi polifuneţionali 
(Qe exemplu; ðmegtec de dimetil-aminá gi erezil-difenil-fosfat), 
care se recomandă a se ad&uga in proporţie de 20-260 p.p.me 
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Tabelul II.6. Cifra octanică (6.0) 8 unor hidrocarburi. 
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Hidrocarbura 


.|2-butilená | 
2-pentená .. 
2-hexenă 
-2-heptená - 
l-octená A 


itin 


ü-parafine n 


| netil-ciolo- | 
`. pentan ... 


μα 


stiicetelo-s Eg 
.hexan : 


E: Page T 
$e „ciclohezan 


2,2,5-trime- | .- | Benzen . 
| til-pentan | | 


etil-benzen | 


2-metil-. m 
heptan 


"1242; 6-εσάφο-.. 
til-heptan . - 


| zi - párafine | 
il 
B 


propil- eh 
benzen 


izopropil- 
benzen "s 
omp- 
. xileni 


aromatice " x | n 2: 


tol uen 


 |eumen | 


DOSES. - E. 
: „Ta RA de carburanţi, -benzinele sînt utilizate pe scară . 
nk gi drept solvenți pentru extragerea grăsimilor, în indus- 
‘tria de lacuri şi vopsele, la prelucrarea cauciucului etc. In 
-STAS 45-65 sînt prevăzute 10 tipuri de benzine de (€—€— cu 7 
-limitele de fierbere cuprinse. între 60 gi. τα 


| White-spiritul. 
. Reprezintă o benzină grea να ΕΝ care se "utilizează 


ul. 


in general, ca solvent pașa, devra, ο προσ: si insecticide SATA 


(SPAS 44-62). ` 
„Petrolule 


"Se obține în mod obi SP de diferite câlităță τάς exemplur xd 


= Petrol lampant, cu interval de distilare 200-2009C, fo- 


10815 pentru ars în lămpi, ín. sobe de încălzire şi în maşini de 


gătite Trebuie sü fiè limpede, să aibă. un punct de Anflamabili- 
tate peste 4000 şi să fie bine rafinat, respectiv să nu conţină 
hidrocarburi avonatice (ara cu mult fum). zau compuşi cu salt 


(produc miros neplácut)e In STAS- 174-54. şi 3229-52. sînt date οᾱ- | 


Ὁ ragtetistioele. celor trei fuent de pecrer Tapane 4 folosite la 


- Petrol destinat türborsqctéarelor, cu interval de isti- 


uA 150-2800C, trebuie să aibă temperatura d: congelare sub 


. 6090 şi să „conţină νέο 25 % hidrocarburi aromatice (mns 1000- : ni 


53). - : 
Motorina- 


Be foloseşte in principal, ropt Gonbustibil. pentra zotoa- 


| rele Diesel, ^. 
Acestui conbustibil. i se cere xi aibă proprietati opuse 
benzinei,respectiv hidrocarburile “componente” trebuie să se oxi- 


. deze cu ugurintá astfel încât Astosprimteres. κ să se Foil în- E 


treun timp.foarte Βουσζςο. - Ὃ 

- Motorinele bogate. în hidrocarburi aromatice pei izoalcani 
ge. autoaprină la. temperaturi mai ridicate, în timp ce motorine- 
le cu conţinut ridicat de n-alcani se autoaprind la temperaturi . 
mai scăzute, Din această cauză, în funcţie de comportarea lor, 


clasele de. hidrocarburi. se agează în orăine Aga celei cores- 


| punzátoare cifrei octanice t Ξ 
hidrocarburi aromatice <izo-alcani eoiclealsani < Spr E 
Comportarea notorinelor în motoare Diesel. este exprima- 
vă prin indicele. Diesel (D) sau prin cifra cetanicá (Coe )e 


Indicele Diesel este. numeric egal. cu proóusul dintre den- 
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| ege 
Sitatea motorinei, exprimată în grade A«Peieo gi punctul de ani- - 
lină, exprimat în OF, împărţit la 100 (STAS 50-59), Transformind 
&radele A.P.I., în densitate relativă gi gradele ΟΡ în E Be ob- 
Pine următoarea expresie a. indicelui Diesel: 


πο s Ups 1,076 ᾿ | 
I.D = 2,562 (t + 17,8) Capa « 2) (116) 


în care: t este punctul de anilină, în 00 (respectiv temperatura 
cea mal joasă la care volume egale de anilină 
proaspăt distilată si fractiune petrolieră for- 
meazá o singură fază omogenă) ; 
d - densitatea 1a:2006, — 

Indicele Diesel este sufi cient in multe cazuri, fiină to- 
todată si uşor de determinat; însă, la adăugare de aditivi pen- 
tru micşorarea întârzierii la aprindere, nu mai are semniiicayie 
în acest caz se determină cifra cetanicăe 

Pentru exprinarea cifrei cetanice s-au luat drept etaloâne 
de referinţă «-metil naftalina (C10Ho.CH3) cáreia i s-a atribuit 
cifra cetanică zero şi -hexadecanul: (016H24). pentru. cifra ceta- 
nic& 100 (STAS 6918-64), Cifra cetanică a motorinelor pentru mo- 
toare Diesel - - trebuie Să fie cuprinsă între 55-55. Condiiiile 
de calitate a notorinelor obținute ta noi. in. vară sînt date în 
STAS 2840-66. | | 

Păcurae : V. 

Reziduul rezultat 14 distilarea prinară a Hrena este 
utilizat drept combustibil (singur sau în amestec cù reziduüri- 
le de la cracare), la obținerea uleiurilor minerale şi a para- 
finei şi ca materie primă in prelucrarea secundarü. | 


tá (distilare 


Écurii la presiune scăzu 
“secundară = DV)» Ἢ 
Are λος. scop N obținerea uleiurilor minerale şi 

a distilatelor grele. folosite, în special, ca materii prine p 


tru procesele de prelucrare distructivă (cracare, hidrocracare 
etc)s 


TI 0403 Di stilarea 


Uleiurile minerale de calitate iii pp se obțin din. 
păcură parafinoasă gi gemiparafinoasü; dintre fiteiurile din 
tara noastră cele care dau o păcură bună pentru fabricarea u- 
leiurilor sînt : viţeiurile de Buștenari, Báicoi, Gura Ocnitei, 


> ΦΒΡΉΦΡΝ bici gi Copăceni... 
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Deoarece fracţiunile uleioase încep să fiarbă la tempera- 
. turi în jur de 4009C,pentru a evita descompunerea termică a hi- 
drocarburilor se aplică distilarea la vid (50-90 mm cole Hg) si 
în prezenţa aburului. Consumul. de abur este variabil în funcţie 
de natura păcurii, de procentul ce trebuie evaporat şi de pre- 
siunea din zona de vaporizare; în general este cuprins între 
10-50 % greutate faţă de materia primá. l 
In practică, distilarea pücurii so realizează în două va- 
riante tehnologice : m | 
~- Conform primei. variante, păcura este supusă distilárii 
obţinînâu-se fractiuni de uleiuri brute, care apoi sînt supuse 
operaţiei de rafinare cu solvenţi selectivie 
- In varianta a doua, păcura este supusă unei distilări 
preliminare pentru separarea motorinei reziduale 51 obținerea 
unui ulei total numit "bule", După: rafinarea cu solvenţi selec- 
tivi, uleiul total se distilà în i in vid, pentru abiur prr directá 
α fradiunilor de ulei rafinate. A | 
Din considerente economice se „preferă prima variantă in- 
NES cuprinde cuplarea instalaţiei de distilare ο εκ ο. 
cu cea de distilare în vid | (rie. II. DOM 


Fig.ll. 2. Schema simplificată a unei instalaţii de distilare 


atmosferică gi în vid (DAV). 
^Yl-cuptoare tubulare; 2-coloane de rectificare; 
re de căldură. CORN 


5-schimbitoa- . 
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-O asemenea instalaţie prezintă o Serie de avantaje σα : 
economie de combustibil pentru încălzirea materiei prime, redu- 
cerea numărului necesar de rezervoare, pompe, conducte etc», 
centralizarea aparatajului de comandă şi optimizarea întregu- 
lui proces tehnologice . 

Pentru prima oară, în fara noastră, o astfel de instala- 
ţie cu o capacitate de 2.000.000 t/an, a fost pusă în în funcţiune 
la rafinăria Brazi, în 1963e 

Caracterizarea uleiurilor minerale. 

i Uleiurile minerale se caracterizează prin: onctuozitate, 
viscozitate, variaţia viscozitátii cu temperatura (indice de 
viscozitate), sensibilitatea la oxidare, cifra de cocs etc. 

Onctuozitatea reprezintă proprietatea de a da filme re- 
zistente la compresiune, Se. îmbunătăţeşte prin adăugare de a- 
ditivi (derivati halogenati, alcooli gi acizi superiori, ule- 
iuri vegetale). nea 
Viscozitatea trebuie să fie suficient de mare pentru ca” 
lubrifiantul să reziste. la presiunea dintre suprafaţa pieselor 
în mişcare, fără însă a depăşi anumite limite cane | „ar face 
ca frecarea în interiorul lubri fiantului să devină prea mare. 
In tehnică, viscozitatea se exprimă în unități convenționale: 
Engler ( STAS 117-66), Saybolt, Redwood etc., după numele auto- 
rului aparatului utilizat, : T. Unităţile convenţionale nu au 
o semnificatie fizică; sînt pe p de a fi înlocuite prin vis- 
cozitatea dinamică, exprimatá în poise sau centipoise (CP) sau 
"cinematicá, în stokes sau centistokes (cSt). | 

Viscozitatea uleiului poate fi máritá prin adăugare ce 
substanţe macromoleculare, spre exemplu: polinerul eterului 
vinil-butilic normal sau al izobutenei. | 

Indicele de viscozitate (I.V) reprezintă un indice de ca- 
litate al uleiului în ceea ce priveşte variatia viscozităţii cu 
temperatura (ALAB 55-58). 

Cu cít un ulei are un indice de viscozitate mai ridicat, 


cu atît este mai bun, respectiv variaţia viaoosității cu tempera- 


tura 6ste mai mică» 

Punctul de inflamabilitate, rospectiv temperatura minimá 
la care vaporii de ulei. se aprind în aer, se deternină cu apà- 
ra'tul Mareuson (STAG 32-56); un ulei de calitate trebuie să ai- 


bă un indice de inflcmabilitate cît mai înalte 
“Stabilitatea la oxidare a uleiurilor reprezintă de aseme- 


nea, ο caracteristică importantă, Be poate mări p adăugare 
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àe aditivi: antioxidanți cum ab fis amine, sulfuri, 
noli-alchilati, alchil-fosfine otos 


Cifra de cocs (Oonradson) reprezintă. ειδα rezultat 18 
pirogenarea uleiului, în condiţii Btandardizate (STAS 28-59); 
se calculează conform relaţiei i 


£éno14; fe- . 


% cocs = (m/mi) « 100 | οσον 
unde : m reprezintă masa de cocs, g; — 
mı = masa probei de ulei, ge | 
ln general uleiurile viscoase gau celo reziduale au o T 
fr& de cocs mai mare (1,5 — 3 4) decît uleiurile uşoare (0,02— 
oi x). Determinarea cifrei de cocs are importanţă deosebită în 
cazul uleiurilor uzate; valoarea ei dinà indicatii asupra gra- 
dului de oxidare. e 
„Dintre produsele petroliere, uleiurile sînt cele mai nume- 
rosse şi mai variate ca Sortiment, compoziţie, proprietăţi Si in- 
trebuinţări, de aceea o clasificare unitară a lor nu s-a reali- 


zat încă. Cea mai des utilizatá a fost clasificarea GOST, care 


împarte uleiurile în două categorii: lubrifiante Si nelubrifi- 
ante. Conform STAS 871-68 (aplicabil de la. 19191971) uleiurile 
au fost: clasificate pe baza utilizării lor in opt categorii Ὃς 
=. Uleiuri pentru motoare, notate cu M (motoare cu aprin- 
dere prin Scinteie), cu D (motoare cu aprindere prin compresie 
Diesel) sau cu AVT. (pentru aviatie)e MEME 
dă Uleiuri pentru transmisiile autovenidulelor, notate cuT 
- Uleiuri pentru maşini şi- utilaje: industriale „notate cu 
i (uleiuri. industriale) şi C- (uleiuri de cilindru), Tb (uleiuri 
de compresoare), F (pentru instalaţii frigorifice) etca 
~ Uleiuri pentru instalații hidraulice, He 
EJ Uleiuri electroizolante, Tr (pentru uleiurile de tran- 
Sformator) gi CEL (pentru cele. folosite la impregnarea cablu- 
rilor electrice). 
- Uleiuri pentru preluóraréa metalelor: P (pentru uleiuri 
. neemulsionabile) gi PE (pentru cele emulsionabile), 
- Uleiuri pentru tratamente termice: TT. 
Uleiuri pentru alte întrebuinţări, de. exemplu pentru 
fibre textile, pentru aparate şi mecanisme fine eto. 
Indicativul este completat; cu cifre care arată viscosita- 
„tea sau temperatura de inflamabilitate. Totodată, după STAS 
871-49 uleiurile pentru motoare $1 utilaje industriale sint im- 


párgite in.patru grupe după indicele de viscózitate (tabe ΤΙ. me 
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EE 1. 7. Clasificarea ületupilor 


„du .STAS 891-40, : “ο. — Wleiurile « din fieca- ED 


în mai multe tipuri 
| dupá viscozitatea. TT 
.. Engler la 5000 (ue 
“la 3 la 209E), indi- 
(^ catáÁ prin ultimile . 
“două cifre: de exem-. 
=- plu.um ulei cu indi- 
cativul 420 are un 
(indice as viscozitate de cel E 90 “θὰ respectiv 2008, da 2000, 


Indice τ Qyiscozi- | 


fără condiție Ea 
mi οἱ o s 
min. 60. 


Cantitütile în care ' diverscb fractiuii | etroliere s~ obțin 


| prin prelucrarea primară a țițeiului (tab. II «2) nu corespund. 
proporţiilor în care acestea Sint cerute de consumátori; in de-- 


«058684, s-a pus problema găsirii unor procedee prin care să se 


SE mărească producţia de benzină prin Prelucrarea fraciiunilor gre- 
- 18 (motoriná,- păcură), ^ 007 ds dur xo t ων. 


.Cracarea termică reprezintă primul procedeu de. κ 


distructivă apărut : în rafinării (1890). Acest proces constă în - 
- -scinâarea hiârocarburilor superioare, aflate în fracţiunile pe- 


troliere grele, în hidrocarburi. mult mai. uşoare, componenţii de 


- bază ai benzinei şi gazelor de vatinătie,: “i sub ;iufluenva tempe- 
| raturii şi presiunii, EE: yu dA EL dia 


 Intrucíit în eracare. se. formează gi produse mai grele ca 
materia primă folosită -CO0CS-: urmeazá: cá procesul de cracare ter- 


“mică este un proces complex de scindare şi sinteză. Reacţiile 


care se produc în decursul cracárii ich fi ΡΝ i urnătoa- 


rele grupe 1.- ! | | 
= xac e ie de scindare a | moleculelor, « cu ruperea legăturii 


` "= reacții as dehi&rogenaro, desfacerea legăturii C-H; 


— reacņii de izomerizare; | 
reactii de sintezá: polimerizare ciclizare,condensare. 


Beactiile din primele două grupe sînt endoterme, sînt în. 


_- general, reacţiile principale; reacţiile din celălalte grupe sînt 
. exoterme şi secundare; ele au. loc pleoind de la „Produse formate 
în „cursul | fesobiilor primare, ; | | 
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 Cracarea alcanilor. j | 
Desfăşurarea reacţiilor de scindare şi dehidrogenare site. 


condiționată- de energia legăturii între μας de C-C şi C-H ín |. 


diversele tipuri de hidrocarburi existente în masa de reacţie | 
(tabe II.8) l 


Tab. II.8 Energiile de legătură în divephéle clase de 
hidrocarburie | ; : 


10e (alifatie) . > èe o ὁ 5 e 58,6 Kcal/mol 
' C=C (olefinic) . e e» e e » ο 910040 Κοδ]/πο] 
0-0 )aromatic) e e «ο è e o e e 92,0 Kcal/mol 


C=C Coatene, laterale 
alifat pe 


ciclu aromatic) eo e > o e 80,0 Ecal/nol 
C-H (alifatic) > . . ln a e o o «90/5 Kcal/mol 
C-H (aromatic) . e a e n 3 Se. SĂ «100,7 Lor peor! 


Se constată. că stabilitatea termică a alcanilor este mai 
“mică decît a alchenelor sau a hidrocarburilor aromatice; de ase- 
menea, mai uşor. se va produce, prin încălzire, ruperea legáturi- 
lor C-C decit 0-H, deci mai favorizată este „reacţia de. ολες, 
decit cea de dehidrogenare. .. lv 

Scindarea şi: dehiésogénarem alcanilor se ! poate. PES 
prin formulele. generale 3 ES ze ia a Gs 
| ΟῃΒρηηρ -------- C mE2n+2. + Cartan 3 unde: ma -n ` Gre 


CnHon42 ———— . Onlan + + Βα. E a, Fic 3 en Gne 


Aplicînă acestor reacții ecuaţiile: energii lor libere de | 
formare. din elemente ale. alcanilor şi alchenelor: CP DE TUO. I-a, 
anexa 2) se ajunge la următoarele. relații : 

| AG = 18.940 - 33, 8 T, pentru reactia de cracare (1.10) 


AG = 20» 200 + - 33,8 T, pentru reacţia de poi (GI) 


Folosind — ον dude nu depind de greutatea mo- 
leculará pentru alcanii cu mai mult de patru atomi de carbon în 
moleculă, se observă că la temperaturi mici ambele reacţii au 
energii libere pozitive, deci sînt imposibile din punct de ve- 
.dere termodinamic» Temperatura la care cracarea devine posibilá 


este de circa 30000 (46 = 0, la 27000) gi pentru dehidrogenare 


la peste 60000 (AG = 0, 1a 62200). : 
Practic procegul de cracare termică se conduce la tempe- 
raturi între 490-65090, cînd predomină reacțiile de cracare $. 
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„+ ruperea s având 106 de. preferință 1a nt locul lengului între 150 
755000, şi la capete;cu eliminare de OH4, la temperaturi. mai mari. 
Ae Asupra mecanlamului reacției de cracare a alcanilor s-au 
| emis mai multe ipoteze; în prezent, se consideră cá procesul do. 


| curge printr-o reacție rađicalică inlóntjuitü, legătura C-C rupin-. 


du-se homolitiec cu formarea a doi radicali». Do oxemplu:  craca- 
rea n-decanului : | 
OSgpS SOS DECRETO ORO — οπ»οβροποδηρ + mv. | 
: | 4 ὁποσυασπρούφοπαστο (11.12) 
sau. 
οπορπασδοσποσποσ”ασδοσεοσὕοσα, — [M k | 
+ . Geo o OE OI ORO ooo; 
LOS BUE Eao cet. | Gra 
| | ^h: radical mio format 6 (ὅπῃ) « extrage i un. atom de hidrogen" 
din molecula. de alcan süperior i aflat: în masa de „reacţie, spre” 
exemplu : Ee | 


ΞΘ 2" ἃς -- ca + | p 
ju.  θξρσποεσπασποσποστοσοσπασερ. : Grae 


dest. atac: atoi avea- iec 18 toate poziţiile din moleculă, pro- 


^  poria de diferiţi radicali formati fiind guvernată. de considera- 
păi statistice . şi de uşurinţa de rupere a legăturii C-H. După - 


A Kossiakov gi Rice, là tenperatura de 50090, viteza relativă de | 
captare a unui atom de. hidrogen de: la un carbon terțiar, secun- 
dar. sau primar este de. 13, 336651, deci preferenţial captarea 
ge va face de la un. carbon terțiar, iar în Jipsa acestuia de 18 
„unul secundare Su ! | 
- ^ i Badicalul secundar format se toindedrk in soia B fată 

de ρα radicalic cu. formarea unei „alchene gi a unui nou 

y maaie de exemplu $. «s κ. 2 
ο κών a con - — . CH30H20H=0E2 +. 

| + GHOHCH2OH2CHaCE3 | (ττ.15) B 

TE :  Badicalul alchil QN format prin această scindare P 
| sau prin nomoliza alcanului (11.12) continuă soindările B pînă | 
„se ajunge. 18 un radical motil sau etil i NE 

„ GIz0B20HaCHaGHaf + — - σΒ»οπρσβρθβα + CHa=0Hə îi 2 (11.16) = 
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„ οπροπροπρδπο BUE [ru + σπο-. cho. nw τ ατα | 


sau se pot produce izomerizüri, e electronul impar trecînd la. 


un atom âe carbon secundar bo | - 
CHO, OH; Rs — oigo ion; «ym 138) τ 


iar noul radical format se scinavază cu formére. de alte E e ἢ 3 
a ----- ~ οπησηρόπρ * CHa=ĊH-0H3 εν 19 i 


CH3 $ CHo-CH, | 


Radicalii: 88, cati osti etce formaţii μμ. un nou - As 
Tex de reacţii sau se încheie lanţul prin cuplare de s radicali | 


ΒΟᾺρ + CHR im ROH;CHSR. (alpi decât metil) - (41.20) 


Totodatü radicalul etil p Pierde ùn aton: de hidrogen. for= - 
mână teni ος 


n ὥς ο. - 
pp μμ ci 


Cicloalcanii| se comportă - diferit în functie de. conāițiile de 


 crecare si de numărul atomilor de carbon din ciclue Cicloalcanii ei 
l cu 2-2 ` -atomi de carbon sînt, cei. mai nestabili, trecind uşor. în. 


olefinele corespunzătoare ἃ. 


A ri ορ-σπ-σες-σπα τς. . (11.23) “Ξ 


: Ciclurile ES atomi. de carbon sint see: mai stabile din 
punct ge- vedere termic şi din aceastá cauză apar în cantităţi 
apreciabile în benzinele de. crecares QCiclurile cu 6 atomi de . 
carbon au o Stabilitate termicá a ciclului pînă la temperaturi 
de circa 6009c end incep reacțiile de üebidrogenare 5 


Om row 
Cînd cicloalcanul are cá tene latinis, acestea se scin= 
dează destul de uşor, la temperaturi peste 45000, cu formarea ` 


unui radical care urmează mecanismul indicat la alcanie AE 
Cracarea cicleaicanilor: nu a fost decît partial studiată gi κ 


|. deci nu este bine cunoscută, Totuşi s-a stabilit că materiile | 
^ prime care contin un: „procent ridicat de ciclosicani dau un. randa- ak 


i αξρόπρ — — - ouga. 4 PH GER Gra) T 


Memmi p comun 
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ie 
Gto pps HH + OHo- Gia. Ce. ai, 


gau se pot produce. izomerizüri,. electronul impar dini la 


un atom de carbon secundar b | 
CH3CH2CHpOHgCHaGHa - endi oto onion udi (11.18) 


iar noul radical format se scinavază cu formare. de alto alchene: 


CH OH 2 CH2CHaGHOH5 —- ~ CH30HaGila + CHo=0H-0H3 ja 19) 
CH; +  CHa=Ca pe 


Radicalii: ὄπα C2H5, C38; eCo formați inițiază t un nou - 


ος de reacţii sau 56 încheie lanţul prin uplare de. radicali: | 


RCH, + CHR — ΒΟΕΡΟΕΡΒ. (alţii decît metil) (11.20) 


Totodată radicalul etil Pe pierde un atom: de hidrogen for- 
mînă etena : ` 


η cicloalcanilor. E LET Rr TE 
Cicloalcanii| se comportă diferit în functie de. conditiile da 


cracare gi de numárul atomilor de carbon din. ciclue G16I6aisanii SE 


cu 2-4 ` -atomi ãe carbon. sînt cei. mai mestabili, trecînă uşor. în 
olefinele soraepinsătpare, “s. e Boa TIS 


lc --—— - : --ι : ocn gut Gn25) | 


ᾖ Cielurile. cu 5 atomi- de ‘carbon: sînt cele mai stabile din 
punct de- vedere ‘termic şi din această: cauză apar în cantităţi 
apreciabile în benzinele de „cracares Ciclurile cu 6 atomi de 
carbon au o stabilitate termică a ciclului pînă 1a temperaturi 
de circa 600?c cánd rie reacţiile de denidrogendre $ 


i ca -- - O + 3E, e bis A ana 


Cînd ci lonicanul are catene laterelé. acestea se scin- 
Gează destul de uşor; la temperaturi peste 45000, cu formarea 
unui ra&áícal care urmează mecanismul indicat ia &lcani, 

Cracarea cicloaicanilor - nu a tost decît partial studiată gi. 
deci nu este bine cunoscutü. Totuși s-a stabilit că materiile 
prime care contin un: procent ridicat de cieloalcani dau un randa- 


| engins - Zu - σπροσβο.. E -3 κ ον ee ana) 


— o, es p 
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mant redus in eten& Şi. mai mare de butadienă, décít în. cazul 
„unei materii prime care confjine'un procent mare de elcani, ΑΛ.» 


v» 


. „ceasta a condus la presupunerea următorului. mecanism : 


"d . BScindare B i ας, 
9 | | | dos ; CE s25) 
i H | 
| Radical MF. Radical | 
cyclohexyl "n hexenii 
ὀπροποσπροπροπ-σδρ. ——— Ὦ cd E ^ (1196) 


Ξ + CHo- CE-CH-CE 
Caca ia bidrocárburilor | Aromatics. 

Hidrocarburile aromatice au stabilitatea termică cea mai 
mare; nucleul benzenic nu este capabil să se Scindeze ; din con- 
tra se caracterizeazü prin reacţii de „condensare, iar ca rezul= 
tat al unei condensüri înaintate se. formează cocsule ! 

„Dacă hidrocarburile- aromatice. sînt alchilate, pierà cud. 
nele laterale cu atit; mai uşor. cu. cit acestea sînt mai lungi : 


C CEA 
νι ολες -Q. + [o E 27) 


Grupele metil p etil sînt cele. mai legate A Kraus in 
„cazul hidrocarburilor aromatice metilate,. condensarea se face 


prin intermediul. grupării metils spre exemplu toluenul bronge i in. 


dibenzil : 
Je. 


—— Qm Θ᾽. + Ho (II+28) 


Cracarea eimai 

Alchenele formate în timpul εκατ de cracare, la 
rîndul lor, în funcţie de condiţiile de. temperatură, presiune 
Şi durata de încălzire (timp de contact) se pot &cinda în al~ 
chene cu masă moleculară mai mică sau în alcadiene şi metan , 
 áehiárogena | sau polimeriza. ; spre exemplu : ΤΙ 
O5Hio ---ν- - ΟἩρ0ΒΡ + CHo=0H-Cll (II.29) 


65310 ---- CH, + σπροσθσποπίᾳ | dee O30) 
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CHa-CH-CHa-Cli —e CHo-CH-OH-OHo + Ho (11.21). 
CgHon (6ῃΒρῃ) m P: (1122) 


De asemenea, alchenele pot condensa cu alcadienele cu 
formare de hidrocarburi aromatice; de ΗΡΙ din etenă gi bu- 
.tadiená se formează benzen : 


CH i 
ο κο Ok ta 
Y vr | | 
i 


sau din butadienă şi benzen se poate forma naftalina : 


CH eut | F 
Iu (9 Οσο VEU Lou (σερ) * 
E | QQ i 2 wd pope 


Deci, reacţiile termice ele alchenelor contribuie în mare 
măsură la formarea cocsului şi influenţează mult compoziţia 
produselor. obţinute, ! i Pe ; 

Factorii care influențează procesul de cracare sint: :'ca- 
litatea materiei prime, temperatura, ΒΑΘΗ pl timpul de con- 
tacte 


a) Calitatea rateriei prime şi Doi oii ţii a chimică a mcos 


teia influenţează mult calitatea şi cantitatda produselor obţi- 
pute. Astfel cu cât produsul folosit la cracare este mai greu. 
cu atît el se cracheazá mai uşor şi conduce la o cantitate mai 
mare de benzinăe : 4 

Dar totodată şi πράος 119 d de polimerizare şi de condensa- 
re decu-g mai uşor, prin urmare la cracarea păcurii se formează 
o cantitate mai mare de. cocs decît la cracarea motorinei sau 
lampantului (tab. II.9). | | 


Tabe II.9. Randamente medii la cracarea termicăe 


| Grespecifică | Benzină,% 


.. Kotoriná 
ăcură parafi- 
 noasá 


Complexitatea procesului de cracare gi neomogeneitatea com- 
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ponentelor care există în materia primă gi fr 068 care se fă: 


mează a făcut ca în tehnică, adînci.rea procesului de cracare 
termică să fie îngrădit de doi factori: începutul descompunerii | 
benzinei şi începutul formării coesului, In general, cracarea 
este condusă pînă la începutul formării cocsului (0,12). Produ- . 
Sul rezultat este separat apoi în fracțiuni ; gaze; benzină, 
fracțiuni intermediare şi reziduu, Pracţiunile intermediare sînt 
amestecate cu materia primă gi recirculate. 
b) Temperatura. Creşterea temperaturii adînceşte procesul 
Ge cracare termică şi măreşte numărul reacţiilor posibile, 
Cu cît temperatura va fi mai ridicată cu atît benzinele 
vor fi mai bogatie în hidrocarburi ciclice şi mai sărace în al- 
chene, dar totodată se va mări randamentul de gaze şi cocs în 
dauna produselor de tipul benzinei». 
c) Presiunea influențează transmiterea uniformă a cáldurii 
în mediul de reacţie e „Presiunea ridicată măreşte randamentul în 
produse lichide şi micşorează- procentul de gaze; de asemenea , 
presiunea ridicată favorizează reacytile de ο σνακ. polime- 
rizare, alchilare. | dicat cam 
d) Timpul de contact. a materiei. prime în spaţiile incál- 
zite are o influenţă deosebit de importantă, La temperaturi 
mijlocii creşterea duratei de contact náreste adîncimea proce- 
sului de cracare şi creşte randamentul de` benzină pînă la o a- 
numită valoare, dupá care începe să scadă; la temperaturi ridi- 
cate creşterea duratei ge contact TOENE procentul de gaze Si 
reziduuri, | d n μον 
Deci alegerea condiţiilor desfăşurării K EA de cra- 
care va depinde de compozitia materiei prime şi de Bopal în 
care se conduce procesul respective 

După faza în care are 100 procesul de cracare, în practi- 
că se utilizează două tipuri de metode: ` 

1) Cracarea în fază lichidă sau mixtă, la tenperatuni de 

460-54090 gi presiuni de 15-30 at. 
. 2) Cracarea în fază de vapori, la temperaturi de 600- 
64090 sí la presiuni de 0,5-2 at. | 
| Ca exemplu de instalaţie industrială, în fige II.& se 
prezintă Schema uni. instalații de cracare termică a pücurii, 
după procedeul în fază mixtă, cu cracare separată a freóyiuni-. 
` lor grele şi uşoare (procedeul Masc Ea ME | 
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! pr ILA- Βατ de cracare termică a 
A „pacura - i 


Cu ajutorul pompei a) păcura este introdusă în coloana 


de rectificare (2) în care întră şi vaporii rezultați de la ca- 
mera de detentá (6). Are loc un schimb. de căldură, care duce la 
condensarea fracţivnilor mai grele din vapori. şi la evaporarea 
fractiunilor mai uşoare; conţinute încă în materia primă. Din 
coloana - (2). se eliminá pe la bază fracțiunea. grea, care este 
încălzită în cuptorul. tubular. (2). pînă la 470-4809C şi pe 18. | 
mijlocul. coloanei, fracțiunea medie care trecînā prin cuptorul 
tubular (4) ajunge. la o temperatură de 500-510901 presiunea 
ín ambele cuptoare fiină de. 60-70 at- Amestecul de produse for- 
mat în urma încălzirii, trece prin ventilul (5) în camera de 
detentá (vaporizare) e Aici, datorită reducerii presiunii se se- 
pară proâusele gazoase şi în stare de vapori care sînt trecute 
la coloana de fracţionare (2), do :reziduul lichid, care se eli- 
mină pe la partea inferioară a camerei de detentàá. 

Amestecul de gaze şi vapori. de benzină, care se separă 
pe la vârful coloanei. de rectificare sînt condensati(7 și tre- 
cui în separatorul (8); o parte din benzina formată este re- 
întoarsă în coloană sub formü de reflux. | 

Randamentele în produse obținute este de 20-25. 5 benzină, 


10-15 % gaze şi 50-55 4, reziduu de cracaree 
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- Seniina obţinută prin cracarea ternică are o cifră octa- 
nică mai mare decît cea obținută prin distilarea primară (CO- 


60-75), însă datorită prezenței hidrocarburilor olefinioe con- . 


vinute are o stabilitate mai redusă, : 

„Gazele, fiind formate dintr-un amestec de hidrocarburi 
. saturate şi nesaturate (C]-C5) sînt folosite în industria pe- 
trochiaică, iar rezidual rezultat este utilizat drept combus- 
tibil. 

Frocesul de cracare termică fiind depășit, în prezent, 

în unele rafinăbii vechile instalaţii sînt transformate trep- 
vat in instalații de ' reducerea x vigoozităţii sau de cocsare, 


11.4.5. Reducerea de viscozitate, 


A Este Ὁ variantă a cracării termice care are drept scop 
obținerea de combustibili. cu viscozitate mică sau- materii pri- 


. me pentru cracarea cataliticl gi hidrócrácare plecînd de la . 


fracțiuni petroliere &rele, cu viscozitate maro. De exemplu, 
dintr-o păcură cu viscozitatea de 140 cSt (14 98,900) se poa- 
ve obţine circa. 75-90 % combustibil cu viscozitate de 45 cste 
_ In afară de aceasta, se mai pot obține dns * gaze, 2-12 5 
| benzină şi 5-7 5 motorină. 

Ruperea de viscozitate se conduce în condiții de reac- 
519 moderate: 460-51000 şi 5-20 av, folosind ρον pai insta- 
agii ca si cracarea termică. 


| 1τ.4.6 Goosarea.- l ΟΡ. 
Reprezintă un proces de 'eracare care urmăreşte obține- 
. rea de cantități maxime de distilate medii gi grele, utilizate 
ca materii prime pentru oracarea. catalitică sau drept combus- 
tibil gi a unei cantităţi. apreciabile de cocs, folosit fie la 
fabricarea electrozilor, fie drept combustibil ş în funcţie de 
conținutul în sulf gi săruri ale materiei prime. | 

Materia primă utilizată este,în special, păcura . de 
distilare în vid care are densitatea peste l gi o cifră de cocs 
de ninia 25 % . 
| - In prezent, în practică se utilizează două tipuri de in- 
stalaţii de cocsare gi anume Ji  coocBSare întîrziată gi în strat 
fluidizat. : 


In instalaţiile de cocsare întîrziată (fig. II.5) ENTM 


primă încălzită în cuptorul tubular (1) se introduce în coloana 
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ig. 1 11.5. V ata πιο] βίο. a unei instalaţi | 
e ον zde cocsare întârziată. nr 


de: rectificare unde ántilnind în. contra: curenţi vaporii care vin 


de la camerele de: cocs (2) are 1ος condensarea. fractiunilor mai 


grele. conţinute în vapori şi vaporizarea urmelor. de: motorină 
Ν᾽ în materia primă» VE | 


 Amestecul de la baza coloanei (3) « este trecut dud nou 


prin ţevile cuptorului. tubular (1) de. „unde, cu ο. temperatură aè 2 


» circa 50090 şi o presiune. de 1-3 at este introdusá in camera 
de cocsare (2), unde se menţine o: temperatură. de 430—4809C .. 
Raportul dintre materialul recirculat gi. materia prină fiind 
menținut, in mod curent, între 1; 1.- 1,5. 

. In camera, de cocsare (2); datorită ESENS o parte din. 
material se evaporá gi este trecut la coloana de Seotifinecs, ^ 
iar materialul lichid, dàtoritá timpului îndelungat de sedere, 
pe língá reactiile de cracare suferá in mare müsurá si reacţii 
de condensare, cu formare de cocs, care se: depune pe pereţi. 
După o anumită perioadă. (aproximativ 24 ore) camera de cocsare 


(2) se. umple gi este. trecută la descărcare iar fluxul din αυ” 


tor se trimite în camera (21), 


Dupá izolare, camera (2') se gtripoazü. cu abus, se rüceg- - 
te cu apă şi cocsul ze îndepărtează prin tăiere cu jet de apă  - 


Camerele de cocsare (2) şi (2') lucreazá ín mod alternativ. - 
| Instalatiile. de cocsare în strat fluidizat prestátk avantajul: 
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., «nei evacuări continue a cocsului, Modul de fuhotiónapa al aces- . 


tor instalații este următorul : Materia primă preîncălzită este 
„introdusă într-un reactor, purtătorul de căldură fiind format ; 
- din particule de cocs menținute în strat £luidiżato Prin proce= 


|» sul de cocsare se formeazü un amestec de gaze şi vapori care. 


este eliminat pe la partea superioară a reactorului gi trecut. 
la coloana de rectificare gi- cocs care ge „depune pe particulele 
âeja existente în reactor, mărind diametrul Şi "deci greutatea 
acestorae Particulele de cocs; care cad. din stratul fluidizat, 
sint trecute în generator. unde. are loc arderea unei cantitáti | 
(6-7 3) corespunzătoare. eliberării necesarului de căldură care 
să satisfacă bilarţul termic reacuor-regenerator (in reactor 
se menţine ο temperatură de » 490-550900, ier: in regenerator de 
70090). . "aT MO TURCIS ο | | 
„Din regenerator, dn mod continuu. se evacuează cantitatea 


de cocs corespunzătoare dintre. cocsul: prođus în reactor şi cel — 


ars în regenerator. : posten de o a ES es 
Randamentul în: produse. rezultate la cocsare | depinds: de 
natura materiei prime şi de condiţiile de: lucru, în general 
fiină Ge; circa 16: 3. gaze; 8-18. % benzin&,. 40-65 3 petrol Sgi- 
motorină, 12-40 6 cocse Comparativ cu cocsarea întîrzi iată, la - 
cocsarea în strat fluidizat. Tendamentul. de: 9005. şi de benzină 
este mai nice LP uy M ο. E ο YVES. ο κα. 
Benzinele obţinute. au un | caracter neșaturat si ο cifră. 
octanică (CO/M) de 59-65; „după. ce sînt supuse. operaţiei Ge ra- 
finare (hidrofinare) sînt. folosite ca materie prină în refor- 
marea catalitic&á. 
Distilatele medii, după desulfurare, sint folosite in a- 
mestec pentru fabricarea combustibililor de. focare 
Cocsul obţinut, are un conţinut de materii volatile intre 


5-12 74, în greutate, In cazul în care poate fi. utilizat la fabri- 


carea electrozilor, acesta se supune calcin&rii, la -— 
„pentru a reduce conținutul. de materii volatile sub 0,5 $ 
| pentru. formarea unei structuri grafitioo. Bo 
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11.8. 7. Cracarea cataliticăe | 
Procesul de cracare cataliticà, introdus în tehnică în 
1936, are avantaje superioare faţă de cracarea termică atît în 
ceea ce priveşte randamentul, cât gi calitatea benzinei obtinu- 
^ te. Benzina de cracare cataliticü are o cifră octanicá mai mare 
3 (CO/N = 78-85), conţine mai multe hidrocarburi aromatice prove- 


nite din dehidrogenarea $i ciclizarea hidrocarburilor parafini- . 


ce, mai multe izoparafine provenite din izomerizarea şi respec- 
tiv hidrogenarea hidrocarburilor olefinice şi mai puţine ole- . 
fine, deci este mai stabilă. Totodată, Be obțin gaze cu un con- 
ţinut ridicat de hidrocarburi 03 şi C4 care sînt materii primo 

de bază în sinteza organică, Din aceste cauze, acest proces re= 
prezintá actualmente peste Ae ei Sapesstetqn mondialá de pre- 
lucrare a țițeiului, . 


IIe4.7. 1ο M Mecanismul de reacţie, 


Oracarea cataliticá este un proces de cataliză NE AER 


` care se petrece între o fază gazoasă (materia primi sub formá 
de vapori) şi o fază solidă (catalizatorul) + 

-Reacțiile care au loc sînt: cele indicate la cracarea ter- 
mică, la care se ađaugă reacții. de poe s de ciclizare A 
. de transfer de hidrogen. | 

Dintre catalizatorii cercetaţi, singurii utilizaţi în 
prezent în industrie, sínt aluminosilicatii; aceştia conţin o- 


| .xizi de Sod gi de aluminiu care formează! ο retea de tetra- 


eárii (8104) şi (4104) ? uniti prin punti de oxigen, Sarcina 
negativă excedentará a tetraedrilor de aluminiu este compensa- 
tă prin prezenţa protonilor, care dau şi caracterul acid al | 
ρούχων (518.11.6). ος 


| -s1 -ο- E -0- B - 


᾽ν in do AY 20- & -  Fig.II.6 Porţiune din reţeaua 
0 | aluminosilicatului 


à -o-h-o-h- 

i La suprafața unui astfel de catalizator se considerá cá 
| pot exista centri activi de tip Brânsted (a), care prin elimi- 
. nare de apă trec în centri activi Lewis (b) care au tendinţa 
spronphteti de a-şi Sapanta sfera de coordinaţie prin capta-: 
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Nunirul ăla iai pei 
tura de activare & νο. 
| zenţie ος gate 


d şi Lewis depinde de ο τα 
ms şi de ngvupa cationilor preo- 


Datorită prezenței τν in cracarea cataliti- 
| că mecanismul Se reactie este complet diferit de cel indicat la 
| eracarea termică, fiind bazat pe formarea ionilor carbon’ u. 14 
. Suprafața acestuia se considerü cá, acestia pot sá apară în dou£ 
moduri în funcţie de natura hidrocarburii din μονο 46 reacţie. 
şi 51 centrului activ al catalizatoruilui. LAIT ΝΕΤ i 

a). Cedarea Pprotonului «nei ΑΓ nesaturate de 
centra activ de tip Brânstea ; | ! 

CUT Matt s. OnHo, — [cash * δα] ^ : (27.35) 

' b) Extragerea unui ion de hidrură dignis hidro 

saturată prin: acțiunea centrilor activi de tip Lewis : 


„Cat + CuHanşa —— [CaHânai + Cat E] - (11,26) 


 Ionul carboniu format, iniţiază un ur ds reactii ioni- 
ce prin captarea unui ion de hidrură de la alcanii conținuţi 
în masa de reacţie, cu formarea unui ion carboniu Secundar, 
Spre pA Epi se considerá molecula de n-hexadecan : 


T τ CnHoni2 + ' 0681108 CioE21 Mes 
ο Bo, + (137) 
16. n +1 E 5 
Za , C noni 4 OgHi50H* 09H 5 etc 


carbură 


Formaros cu Precüdore a ionilor carboniu secundar ri este 


EM justificatü atit prin consideraţii Statistice (în exemplul iu- 
/ . &t, molecula io C16Hz; , existü 28 hidrogeni 


motilenici si numai 
6 hidrogeni metil) cît si de consideraţii energetice : ionii 


-carboniu terțiari şi Becundari fiind bai Stabili decît cei 
primari a | | | 


Üterpiar > ΜΗ Ci tsi 
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i FER tera la TR SEIS P OM OO 
i ποπ carboniu format | be soindează. în poziţia p atma o 

| /alchenk și un ien carboniu mai mie de: exomplu. £e. de 

ELS η ra * O5RuPli=C2 + άροραιν a Grae) 
. Ionul carboniu. primar. rezultat esté regia. isemorizat . | 
$ntr-un ion secundar s; . 

^— «ἕποσρδιφ ---- (Spre exemplu) Oui OR Ca, zx 11:39) 
Se constată cá izomorizarea are loc concomitent σα scine 


dares, întrucât energia necesară scindării corespunde ca aceea 


a formării unui ion secundar şi a alchenei. Alchena cea nai. 
mică care poate fi formată prin scindarea S , în continuare, a 


"^. àonului. carboniu secundar. este „Propena intreeft formarea TOM 


necesită scindarea unui ion carboniu primar- ως 
^R CHo CH2 ὅπρ — Ro »σπρ-σπρ΄. i r.ao) 


Aceste considerente: explică existenţa cantităților mai 
mici de etenă din gazele de- eracaré Sei Mak, conparetiv. cu 
cele de la cracarea termică, oem 
. Intrucit din considerente Sata si tea nu este posibilă - 
nici scindarea ionilor carboniu secundari pînă la formare de - 
ioni carboniu metil sau etil, rezultă că reacţia inlániuità 
are ca rezultat formarea unui ion carboniu oare vontins trei 

sau mai mulţi atoni de carbon. | 


„Acesta. poate extrage un ion de bidruri « dintr-o nouá zo- 


- leculă de. hidrocarbură şi astfel procesul cântinvă,- spre. GM | 


(piu : 
CH5CRSCli. σβρσης * Ci ; 34 - — η + [^^ TERS 


Totodată trebuie. menţionat că ionii de carboniu manifes- i 


tá o puternicá tendinţă de izonerizare, după cum rezultă din 


căldurile de izomerizare (tab.II.10) aşa că ionii carboniu se- 


cundari care: contin patru sau mai mulţi atomi de carbon tind | 


„să se transforme în ioni terțiari gi deci alcanii μμ... vor — 


e în sr tața cu catene ο... Lă 


CH; | m FEM 
σορεβε- αρα - πο. (means | τμ τ») e 
65, : CH 


Bi | 
GB5-CH--dt; 9 ΠΝ -> σῆ»-σπρ- CH-0B3 5 E 


-In felul acesta. se explică proporţia mai. mare de dealt. iy 


cani din Wensinele de cracare catalitică „decât 1 eae de cra- 
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E "care. termici 7m oci cifra  oetanio x ridicată a „acestora. WES 


παν. 11. 10. Fntalplile de veac 16΄ 


“unor ioni carboniue  .. . 2007 
τν μων kx 2i ἜΗΙ E, 


Ei παρ το. -- 
m πλ πως torţe: bod 
SE | n-CAHo - — iso-. ο 
EJ deem ev 
e ία — sees. bet 
: is meh - 3 ety n : dium : c T 


E Toracaran 'eieloslcanilor e este mai com 
 garecterisath pinà fn prezenty se 
tích e legăturii 9-0 eate. avea 1ος 
zm 4 E Ruelens. ντ 


ον ος aromatice alehilate | 
"atomi de , Carbon în. „catena! laterală sutăr. 
EU t EET άρα: 


cü dei 4 gau mai Iti. 
"-Mgor. erecares Tes: E 


|  Hecleul "arematio.. este meafectat « sub condiţiile de reac- 
yie; el se pente ώς, gonducisa in final 18 formare de. 
coca. ης et 
MEE Boac íi i secundare. Alohenele . 
ui de cracare. gau existente în materia Prină. pot suferi dife- 
rite reacții, Astfel, prin captarea unui proton de 
tor poate avea loc formarea unui ion carboniu care 
Dp ` succesiunea de reacţii, după cun s-a arătat mai 
„nea, este posibilá migrarea. unei duble Legături 
E ; satone; spre. epi Γ ἃ μα i | 


Immo. ES A —À— ES bd (1.44) A 
| | '. - ca etc. | - M" 


la cataliza- 
va suferi 
Bus. De aseme- 
apre centrul . 


- 


mplicatá şi: nu este biz 
presupune că ruperea heteroli- 
ο „atât. în catena laterază, eit. 


Ξ- dd C «DS xS α΄ 
HD WU Aa S RITIRO SIL Ià 
ia iis I p T t s J- c n + * OnE2ns a eX am 


formati în (MCN MURS 
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E izomerizarea: catenei ionului carboniu rezultind isc-aleheme:. | 


CH; 2 x ^ .QH5 | 


.... 2 oy “προς, og =0H-CH3 ue Gras 


'. Aceste reactii sînt de dorit intrucit conduc la cresterea 


cifrei octanice a benzineie 


-O serie de specii pot. Suferi dohidrogenare η reacții. 


de transfer de hidrogene Astfel, ciclohexanul şi omologii săi 
sînt tranetoriuti. în hidrocarburi aromatice: printio serie de | 


κανα κ de forma 


bx VECES e Ἄρα, Ἔν! σος 


8 : (u^ —> . σι “οσο P 8 ΕΜΕΟ 
i tT TUM UU e t V HIM 


S-a observat, de asenenea, "Jormürea: de diioonrbüri aro- 


5 matice din compugi cu catenă liniarăe Un mecanisn posibil prin 
is care. aceasta are loc: este ciclizarea unui td carboniu albit. 


urmată de reacţii de. transfer de hidrogen t^ 
CEPR OGGI + σαβόαα - εἶδος [o e | 


opu E inainta | ens 50) 
αλ ας ... τω ας ὃν f 


aW s Ñr- 6 pes E Rs e 
Mat ads ; τισ) : 


ταδε Tistori: brosenblui de oracară.. i d eat 
a 


ctorii care. influenţează randamentul şi calitatea μα i. 
„duselor rezultate. la cracarea ` cataliticá Sint:calitatea materiei 
; Brie natimg. ostalisstortdut, Fe poetua tor E timpul de contact, | 


jeuue»s NIYO ui pauues. 4 


„temperatura şi presiunea, 


a 


“Materia Primă pentru oracarea Gataiiéiok poate 1i; in E 


E mod principial, orice fracțiune do ţiţei cu temperatura de dig- E 

^^ tilare superioară benzinei, Limiţările caro intervin, rezultă . | 
fie din utilizări mai importante pe caro 1e au unele fracțiuni. 
în alte scopuri, fie din neeconomicitatéa cracárii catalitice 


a acelor fracțiuni care conduc la depuneri mari de 0098 pe ca- 
talizator şi la otrăvirea acestora cu metale gralo. | 
 Astfel, consideraţiile economice dictate de dezvoltarea 


utilizării motoarelor Diesel, care folosesc drept carburant 


petrolul şi motorina, au impus folosirea. din ce în ce mai re- . 
dusă a acestor produsa, deşi iniţial reprezentau singurile ma- 


`- erii prime, In prezent, oo galei rezerve de materii prine 


sînt ο. 


nS troctiunile de ulei total de la distilarea în via a 
pácurii; dec 


-. distilatele medii it grele rezultate în procesele de 


- eracare termică, reducerea ο απο «955889. si cracare 


catalitică; . : | | ! | τα, 
s produsele buna. rezultate prin aeparatinazea ule- 


| iurilor şi a motorinelor. ` 


Limitele de distilare ale καζοϊ ai - prime ος» atît 
„conversia. cât gi. calitatea benzinei; la creşterea temperaturii - 


.medii de fierbere creşte gradul de conversie dar şi conţinutul 
de hidrocarburi. nesaturate în benzină şi gaze. ec 


In general, materiile prime cu un „conţinut ridicat de - 


cicloalcani şi hidrocarburi aromatice dau Jenzine cu cifre ος- 
tanice nai mari. QUE 


Kx De asemenea, inpuritățile ὁ din SLE primă SfootiasE 
direct distribuţia si calitatea fractiunilor, întrucît prezen- 
ţa sulfului poate conduce la modificarea compoziţiei cataliza- 
torului (în special în cazul celor naturali care conţin ceva 
mai mult fier), iar metalele (V, Wi, Cu, Te) se acumulează pe 


suprafaţa cutalizatorilor 91 produc dezactivarea ireversibilă 


a acestora. Otrüvirea cu metale duce la micșorarea gradului 
„de conversie, mărirea ordinului de nesaturare al produselor 


C4 la scăderea cifrei octanice a benzinei, de acesa în unele 
cazuri se aplică pretratarea materiei prime prin hidrofinare. | 


elle 
b) Hatulisdtorif folosiţi în cracarea catalitică int. 


aluninosilicafi naturali sau sintetici, SUD formá amorfă sau | 
crista linà. | s 
-Dintre ilulinosilicajgil πουν τά. cei mai folosiţi sint. 


 argilele bentonitice (montmorilonitul), unele caolinuri gi ha= 


loisitul, care în prealabil sínt activate prin tratare cu acid 
mineral (sol. 5-155) pentru levigarea ionilor de metal alcalin 


$i înlocuirea lor cu protona- urmată de spălare cu apă şi cal- 


cinare la 350-450090, : 
. Aluminosilicatii sintetioi se “obţin prin ae e TRUNG 


soluţiilor de aluminat de. sodiu cu silicat, de: >. sodiw, magneziu - 


sau zirconiu; spre ezemplu : 

2 NaA1l02 +2 Na28103 +3 E — - Νερο. Moos. 8102 + 4NaOH 
Golul format se filtreazü, 59 spălă cu apă, se usucă la 15090 
si se activează prin încălzire la temperatura de lucru din re- 
actor. In practicá, se folosesc două tipuri de catalizatori: 
cu 13% 41203. şi cu 25% 412031 ultimul este mai - stabil 81 con- 
„duce la randamente nai mari de benziná, 
| In ultimul timp, au început să fie utilizați, dii ce în 
ce mai mult, zeoliţii cu proprietăţi de site moleculare. ^ 

Primele cercetări în acest domeniu, au arătat că Z60- 
11511 cu cationi de sodiu nu prezintă selectivitate cataliti- 
cá, însă prin înlocuirea sodiului cu eon calciu, magneziu 
gau elenente din seria pămînturilor rare ss produc moâificări 
care duc la o activitate intensă. Se folosesc, în acest scop, 
sive: moleculare de tip. Faujasit, cu diametrul porilor de 13- 


14 À, cu un raport 8102/41205 de 2,5:1 (sitb tip X) 91 cu ra- 
„port Si05/11505 de 5:1 (site tip Y). - 


Desi sitele moleculare sînt nai scumpe decât celelalte 
„Vipuri de catalizatori, utilizarea lor este. indicată întrucît 
prezintă o serie de avantaje E 
| - măresc gradul de ,conversie al materiei κο 

"= conduc la randamente mai mari de benzină; 

- măresc fractia C4 din gaze (tab. II.11). 


. Din cauza depunerii coosului selectivitatea catalizato- 


rului. scade şi deci au acţiune numai pentru ο perioadă scurtă 
de timp, 10-15 minute, după care trebuie să fie regenerati. 
Regenerarea se realizează prin tratare cu aer gi vapori de 
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| pi | -119-.. 
apă, κα maxim admisă fiină de 55090, dégaiécs la 
temperaturi mal ridicate se produc transformări în structura 
aluminosilica(jilo» care conduc la plerderea activității. 


Tade aptus Efeotul acțiunii catalizatorului asupra. 


eracárii unei motorime grele (Dog -0,9), 
iminenta cii aeo rs mal. heic μή niai d 


-la t= 4800C, recirculare 66% față de mä- 
teria primă proaspätá. | 


Catalizatar 
uminozsi- 
dicat cu 25% 
Α1202 ; 502 

. BÀ tá molecu- 
* lará 


' Unit.de. 
másurü 


Lumino 
licat α- 
|. | morf cu 


Conversie - | 


Propan κα 6,2 5,5 
ο Prowenk ina 3,0 - 2,9 
 n-Butan 1,1 155 | 
i-Butan ^. 48 6,5 
' Butene. ye τως AEE an 6,7: 7;9 
 [Benziné uşoară 45) i 560,5 - 55 7 | 
“Motorină ugoará "2440 ie e * | 
Ulei decantat Ἢ „10,5 10,5 
Coes _ A Alp δις | 
aracteristicile | | 
benzinei : RN 
| . 00/8. oj 92,4 - 91,2 
| |c0/B +'0,8 πὶ/1 TEP 97,3 : 97,3 


 Qatalizatorii pe bază de site moleculare sînt nai avan- 
tajogi gi din acest punct de vedere, $ntrucít fiind msi sta- 
bili pot fi supuşi unui ciclu mai mare de regenerüri (timpul 
de funcționare la catalizatori. naturali este de 3-6 luni, iar 
la cei sintetici 6-12 luni). | 

ο) Cantitatea de catalitator care se contactează cuo 
anumită cantitate de materie primă , exprimată prin raportul 
C/U influenţează în special adîncimea de cracare si depinde 


atît de debitül de alimentare cft $i de debitul de circula- 


. gie a catalizatorului prin instalaţie. In general se lucrea- 
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“ză cu un raport C/u de 1,8-6 „5 in instalațiile de cracare cu cata- ji 
lizator mobil gi de 7-14 în cele cu strat fluidizat. . .. 
d) Timpul de contact dintre materia primă şi catalizator i [ 
respectiv viteza volumetrică, exprimată prin raportul : - Mx 1 
volumul materiei prime/volumul catalizatorului.orá ᾿ EN 
variază între 0,1-10 .1/1h (mai frecvent 0,6-2,5 l/l.h). Materii e 
prime ușoare se prelucrează, de obicei, la viteze volumetrice 
mici (0,6-1 2) iar cele grele la viteze mari (1,2-2,5), valoarea 
optimá depinzínd de natura chimică a materiei Ὁ rana $i de activi- 
-tatea catalizatorului. 
^.  . Mărirea vitezei volumetrice micsoreazá randamentul in gaze, 
benziná şi cocs. 
Baportul C/U şi viteza volumetrică sînt legați Bm urmü- 


toarea expresie E 
: ss _ raport CA _ rs cA | (11.52) 


viteza de volum 
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unde 5 este denumit factor de severitate. 

.e) Temperatura influenţează asupra SAE E ari de cracare 
cavaliticá prin gradul şi viteza de trensformare a hidrocarbu- 
rilor. Ridicarea temperaturii măreşte gradul de conversie al. 
materiei prime, creşte conţinutul de gaze, benzină gi cocs în 
„dauna distilatelor medii, măreşte cifra octanică a benzinei 
însă $i micşorează snsceptibilitatea la etilare (tab. 11.19), 


Tab. 11.12. Influenţa temperaturii în procesul de cra- 
| .care cataliticá a unei motorine din țiței 
de Texas; viteza d. volum: 110 vol/vol.h, 
raport catalizator/materie primă 31,5. 


| Temperatura de RR 


Caracteristici 


onversie, % greute Met | 47,5 

Ho + C + Ca | 1,5 
Fracţiunea Cz cM E s 
Fracţiunua CA | 2,5 
Benzină (C5) | 


"3039 
Motoriná 2 52,3 
5,3 


ο πο RV am E 


Lr — -— -—— A -- CM amo eas LE — a — ta a4 


Caracteristicile benzinei. 1 


CO/R 
00/R * 6,8 EA TEP 


B piata industridli, tenperatura do cracare cateliticá 
este inferioară celei de cracare termică, fiind cuprinsá intge | 
A06 cînd se obţin conversii în jur de 70 £. | 

^f) Presiunea nu are influenţă hotüritoaro asupra procesu- 
iui de cracare cataliticá; g-a constatat cá ridicarea presiunii 


măreşte randamentul. în produse lichide gi cocs, în dauna produ- . 


selor gazoase. şi totodată conduce: 18. scăderea cifrei octanice a 
benzinei $ntrucít. defavorizeazá reacţiile de aromatizare + 
| : Ia practică, se lucrează la presiuni cu puţin superioare 
i pelai atmosferice (i. 5-2. at) aceasta fiind dictată, în EE 
δε circulaţia materialelor prin instalaţie. pow 
o ILU. Instalaţii de cracare cataliticá. 

După modul de realizare a contàctului dintre. vaporii de 

materie primă şi. catalizator, în industrie s-au utilizat brei. 


.  tipuri de instalaţii i 


a) Instalaţii οὔ catalizator n ἀκα fix i (procedeul Haur- 
ay = 1936); ân prezent nu mai sînt utilizate. întrucît prezintă 
probleme. dificile prin schimbarea. permanentă a regimului in a- 
celasi aparat, datorită succesiunii la intervale scurte a reac- 
viei gi regenerării catalizatorului. - 

b) Instalatiile cu catalizator. mobil “(pmeceaeuil Termofor) 
folosesc catalizatorul sub formá de granule sferice cu diametrul 
de 0,2-2 mm. Procedeul se caracterizează prin circulaţia catali- 
zatorului între reactor, unde vine în contaitcu vaporii fracţi- 
unii supuse cracárii gi cuptorul de regenerare, unde se reali- 
zeazá arderea cocaului depua pe aupra ceața sa într-un curent de 
aer (fig. 11.7). | 

- Aceste instalaţii folosite i în ţara noastră sint carac- 
terizate prin capacitate mare de producţie. 

c) Instalaţii cu catalizator în strat fluidizat (C.C»F.); 


“în 1942 a fost dată în exploatare prima instalație de acest tip, 


iar actualmente pesto 80% din materiile prime prelucrate prin 


continuare An tab. 11.12 . 
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- Scheme. E "eirculagio : a | catalizatórilul 5n insta- ` 


lapiile cu. catalizator. mobil" (Termofor). εσας - a. 


! îi Prooedeu: Termofor. cu o: singură ridicare de. catalizator; 
o" Procedeu Termofor cu dublă ridicare de catalizator, 
EE a a- Torotor EENE Mercer 2-regonsrators 


Onee Sobena umei instalații 6 de. cracare catalitică $n : strat e 


 fluidizat model IV, 


` -reactors 2-regenerator; 35-00loaná de rectificare; pev Ms 


É re;5-cuptor tubular; 5-electrofiltru; 7-vaB8 de. utilizare; 8= 
ο ο άν, P-echiubătoare. de ο, Aocseparatori: a-ciclome 
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Axe. 'eracarea “catalitică. se. realizeasü ἄκρα dosasti varianti iue 


T ras model IV; Ortheflow tip C, UOP, Convent,  Capetoun etc). 
-Procedeele diferă atît prin modul de amplasare a reactorului şi 


.* .regeneratorului, cît şi prin modul de circulaţie al materialelor, 
spre exemplu: în procedeul model IV, amplasarea reactorului Bă 


Ep regeneratorului se află alăturat (£ig+11+8) pe cînd in procs- 


: „deale Orthoflow sau UOP sint suprapuse (fig. 1199)ο - 


Procedeul model IV este o variantă adecvată pentru capaci- - : 


> tipi mari de yretistis; ὁ dar procedeul Orthoflow peti capaci- 
` pca mai mici. . 
; “La noi fn — P rafiniria de. 18 Brazi. gi Pitegti au fost 
construite recent instalaţii de cracare cataliticá en strat. 
fisiaisa ber TS. μεν τς ie l 
| αχ... Bidrecracares. Ae | 
Reprezintă + un | procedeu de. hidrogenare distructivă care 


„cîştigă o amploare din ce fn ce mai mare, pe- de ο parte datorá- 


- să necesităţilor crescînâe de cembustibil, iar pe de altă par- 
g te . -a surselor mari de: : Bidrogen by: ον de tdg reforaarea 
Fat cataliţică, T AE ES DERE 


In ας de materia primă. a de | scopul urmărit s prin T 


lk árecracare. se pot sbţine : SUE 

..- combustibili. pentu reactoare; 

ES - - benzino; . PPM SEE 
„= uleiuri cu indice de Siscexitate asit; 

τ -. combustibil de focar de calitate. superioară. | 

In general, ca materie primă se preferă motorinele de : 

F cracare (CT gi 00), | de rupere de viscozitate, de cocsare etc. 
De asemenea, hidrocracarea dá posibilitatea utilizării rezidu- 
urilor grele sulfuroase, provenite. în apese din Hiei din 
 Orientul Mijlociu, ^ 

| ^. Principalele reacţii care au pe în τ. de κο 

i care sînt cele de rupere heterolitică a legăturii C-C şi de hi- 


| . €regenare a radicalilor formaţi; totodată hidrocarburile aroma- - 


tice policiclice sînt hidrogenate parţial dînd aromatice infe- 
^. rioare. In afara reacţiilor de hidrocracare propriu-zisá au 

*:4 lee. în paralel reacţii de hidrotinare (îndepărtarea compuşilor 
eu 02, 8, No şi a metalelor), precum gi reactii de izomerizare, 


E  hidrodezalchilare. gi rearanjár) de cicluri. Toate reacțiile 


κ Lean. sint exoterue i 2€ Cha diu = 0,55 Koal 1 /an?n hidro μα 
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5 Fig.I.9. ichona instalaţiei de cracare catalitică 
Roni ἀυρᾶ. procedeul Orthoflow. As 
1-reactor; B-regenerator; 2-coloaná de xontificarel 


4—striper; $-cicloane; &-guf lantü; ?oteyaretüns, 8-rücitor | 
9-schinbátor de căldură, 


Ed 
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consumat). 


Catalizatorii inGrebvingati sînt de tip bifuhétional cra- ` 


care-hidrogenare; activitatea hidrogenantă este dată de matale, 


oxizi sau sulfuri de Ni, Co, Mo, W, lar cea de cracare de carac- 


terul acid al suportului: . 81402 ο A1505 , Bite moleculare. 

Intrucât . pe catalizatorii indicati reacţia de rupere a le- 
găturii C-C are loc cu o viteză mai mică decít cea de izomeriza- 
re, in timpul procesului &re loc de fapt cracarea unui izomer, 
fapt care explică procentul ridicat de hidrocarburi ramificate 
în' produsele finale (ae exemplu: raportul i/n-butan atinge va- 
lori.de 3,5 în timp ce echilibrul termodinamic se atabileşte 
la O ,9)* In nod analog proporţia de metil-ciclopontan gi ciclo- 
hexan este de píná la de două ori mai mare decît cea rezultată 
din echilibrul termodinamic. 

Cantitágile minime de CH4, CoHg formate denotă că în con= 
"8454419 de reacție, viteza reacției de cracare a hidrocarburi- 
| lor Cz - Ca este practic neglijabilă (viteza reacțiilor de craca- 
- pe creşte cu creşterea masei moleculare). se “constată, de ase- 
menea, marea stabilitate a cicloalcanilore 

In practica industrială, procesul de hidrooracare se rea- 
lizeazá în instalaţii prevăzute cu una sau douá trepte de reac- 
ţie, în raport cu produsul final urmărit astfel, pentru ben- 
gine sint necesare două trepte, iar pentru obținerea de canti- 
táti maxime de distilate modii de o singură treaptă. Cataliza- 
' terii utilizaţi sint diferiți: în prima treaptă se utilizează 
cei de hidrofinare (molibdat - -de cobalt), iar în treapta a do- 
ua cei de hidrocracare, care sînt sux sensibili la otrăvire 
dar au o activitate mai mare. 

 patoritá faptului cá hidrocracarea este un proces exo- 
term, preluarea cáldurii este o problemá importantă; în majo- 
ri tatea instalaţiilor aceasta se realizează prin injectare de 
hidrogen şi (sau): hidrocarburi în stzatul de catalizator la 
diferite nivele sau se folosesc reactoare în strat fluidizat, 
^ în care are loc o omogenizare a temperaturii. Condiţiile de 
. reacție sînt următoarele : 220-425^0, 30-150 at, comsum de 
Ho 100-700- m^ N, grad de 6onversie între 60 si 85 ὅ (fig.1I.10) 

Ga urmare a izomerizării intense ce are loc în procesul 
de hidrooracare, alcanii O5 sînt izomerizaţi în proporţie de. 
85-955, iar cei Og la peste 96%, de acsea fracțiunea 05 - ~ Cs 
se separă şi serveşte drept component de amestec pentru ben- 
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nl. 
| zinele botahiloé. | | . M us 
| Fpacyiunea de benzină grea avînd un oónpinut του de foii: 
` oint si de hidrocarburi naftenice (40-604) reprezintă o exce- 


Ma naterie prink pentru cracarea cataliticá. 
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ieu. 10 Schema tehnologiok a. .unei instalaţii « 2e 
_ hádrocracare cu douá trepte... | : 
„cuptor; 2-reactor; 3-răcitâr; 4—separator; 
κα β-οόλοαπο de rectificare» | 


Distilatele modii sînt ο... TTA Sentra motorinà - 
intrucít au indice Diesel ridicat şi punct de congelare scázut. 
Eidrocra&carea poate fi utilizată şi în alte scopuri : 
~ obţinerea de cantităţi maxime de gaze lichefiate; în 
acest caz materia primă este formată din benzine medii sau 
| distilate uşoare; Ἢ m 
- obținerea de uleiuri cu indice de visconitate mare; | 
se lucreazá în condiții relativ blinde de temperatură, aşa nu- 
| mitul regim de hidrotratare: 80-200 at; 350-41590.Dintre produ- .. 
- sole Tezultate la hidrocrecare numai benzina medie necesită $c 


-1297- 


prelucrare suplimentară fiind utiliz 


atá, aga după cun s-a ară- 
tat, ca materie pri "a 


mă la reformarea catalitică, 


4 


11.4.9. Reformarea cataliticá. 
II.4.9.1. Consideraţii teoretice, 
Reformarea reprezintă un proces complex cara are drept, 
Scop transformarea benzinelor medii 91 grele, cu cifră octani- 
că mică (40-60) în benzine cu cifre octanice mari (80-100) = 
aşa numitele benzine octanice sau supercarburanți — gau a frac- 
Viunilor înguste 06-08 în concentrate de hid 


rocarburi aroma- 
tice mononucleare (BTX) solicitate mult în industria chimică s 


Totodată, în procesul de reformare rezultá, ca produg secundar, 
cantităţi apreciabile de hidrogen (100-200 m? N pe tone de ma- 
Serie primă) utilizabil atit în cadrul rafinüriilor (la hidro- 
cracare şi hidrofinare) cît gi in alte domenii ale industriei 
chimice. μμ μα τα 
Reformarea se poate realiza termic și catalitic. In prag- 
reformarea termică s-a dezvoltat între anii 1925-1949 
dar întrucît conducea la benzine cu cifră octanică încă destul 
de mică (tab. 11.12) şi cu un conţinut ridicat de olefine 
fapt care le conferea instabilitate, Şi-a pierdut din impo 
şă fiind înlocuită complet cu reformarea cataliticá. P 
instalatie de acest tip s-a construit în 1940, dar dezvoltarea 
propriu-zisá a acestui proces se consideră cá începe practic 
după 1950; în prezent, prin reformare catalitică transfornîn= 
du-se peste 20% din cantitatea totală de țiței prelucrată pe 
plan. mondial. . κι 
Tab. II.12 


vicà, 


3 
rtan- 


rina 


Caracteristicile benzinei obținute prin 
-- : "n 

reformare termică (56090, 70 at). - 

—————————— 


Caracteristici Materie Benzină 
primă ` reformată 


Greutate specifică | 0,767 | 0,754 
Limite de fierbere, | | | 
| ορ 98-198 104—205 
COM Ἢ 40,5 70,2 

| Renement, % - ο 8}-8ὲ 


Procesul de reformare catalitică Be realizează la tem- 
peraturi cuprinse íntre,450-55090, presiuni de 10-60 at, în 
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; ` 9128-2 
prezenţa unui catalizator pe bază de oxizi de crom sau de mo- 
libden (9-294) pe suport de T -alumină (Cr205.A1205 sau 
MoOo - 412053) sau catalizatori metalici care conţin 0,2-0,7 € 
" platină depusă pe un suport acid (Pt-41505.8105 sau Pt.A1203+ 
„HP sau halogenuri). | 
 Catalizatorii folosiţi în. procesele de reformare au un 
' caracter bifuncţional avînd atit proprietăți de hidrogenare- 
dehidrogenare (datorită prezenţei metalului sau a oxidului 
metalic) cît şi proprietăţi de a cataliza reacţiile de izome- 
rizare (prin caracterul acid al suportului), Intrucít caracte- 
rul acid al. suportului catalizează şi reacţiile do polimeri- 
zare, aceasta ducind la formarea de cocs, gradul de aciditate 
precum şi suprafaţa specifică a suportului trebuie să fie ri- 
guros controlată. | 
Reacţiile principale care au loc în procesul de refor- 
mare catalitică sînt următoarele : 
. a) Dehidrogenarea ciclohexanilor la hidrocarburi aroma- 
, tice, de exemplu : 


ο-6---δ-δ'.. 


| ΔΗ2098 = + 49,20 Kcal 


AG298 = + 23,399 AGBoo = - 23,122  — (11.53) 


= Mecanismul acţiunii | platinei şi a oxizilor metalici în 

reacţiile de dehidrogenare se explică prin adsorbtia activată 
a moleculei, concomitent pe mai multe centre active ale cata- 
lizatorului, ceea ce provoacă o deformare a moleculei $i scin- 
darea de hidrogen. — - .-. — τ SĂ 

| Din acest punct de vedere există o deosebire principia- 
18 între acţiunea catalisatorului de platină 91 a celor pe ba- 
„ză de oxizi de cron sau de molibden. Ἢ | | 

| In reacţiile de dehidrogenare în prezența platinei, con- 
form teoriei multipletilor, forzulatá de A.A.Balonâin (vezi Ἢ 


Partea I, pg. 85-86) ciclul de șase atomi de carbon se adsoar- 


be pe suprafaţa retelei cristaline a catalizatorului paralel 
cu această suprafaţă (mecanism de sextet); procesul poate fi 
reprezentat astfel ; Ἢ ds : 
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In cazul catalizatorilor oxizi, molecula se adsoarbe per- 


κ pendicular pe suprafaţa catalizatorului, numái pe două centre 
active (mecanism de dublet); dehidrogenarea ciclohexanului pu- 
tind fi reprezentată astfel : 


o= DFEH-E 


cocs ^ 


Cercetürile efectuate au dovedit că din Conte reacţiile 
“care au loc în timpul procesului de reformare, dehidrogenarea 
| ciclohexanilor. decurge cu viteza cea mai mare, realizindu-se 

| practic conversia corespunzătoare echilibrului termodinamic» 
Dehidrogenarea avínd o viteză mare de. reacţie, temperatura şi 
|. viteza volumetricá afectează. relativ puţin această reacţie; 
creşterea presiunii deplasează echilibrul în sens contrar ο 
b) Dehidroizomerizarea ciclo entanilor la hidrocarburi. 
aromatice; SA ορια Ü 


ER OA 


Du zt 5, 32 Kcal 


Lc „+ 82,439) ; P =- 19, άπ, αὶ (11.54) 


| In explidaroa. mecanismului de reacţie. se consideră: că am- 
bele cazactere ale. catalizatorului sînt necesare Şi se sugerea- 
ză că procesul implică o. combinare a hidrogenürii $i a reac- 
iilor ionului carboniu : 


ΚἊΝ, | Hp (Sl 
===> Qe "S — 
O = Braa 


„Dintre toţi slobil-oiolopeitaa di, « conţinuţii în materia pri- ^ 


"má, metil-ciclopentanul Be transformă cu viteza cea mai mică si 
| 0, totodatá nu 8e transformá in totalitate în benzen datorită reac- 


|-Ο]--6 


Scanned with OKEN Scanner 


gue sooundare d de hidroeracare t 


ΟΝ | (o etiz 


D he Lx ad | ja etic adi compuşi cu catenă deschisă 
ο A Li 


E Dehidrooiclizaren alcanilor, exemplu 1 


= 


«δος - = + 59,78; 4G - = + 31,059; 46800- - 20,372 (11.55) 


Mecanismul acceptat pentru. aceste reacţii este acela pro- 
pus de Pitketbly, Steiner gi Twigg care sugerează că n-alcanul 
este dehidrogenat la o alchen&, care este adsorbitá pe suprafa- 
$& catalizatorului la cei doi atomi de carbon. implicaţi la le- 
gÉtura aublă şi cá închiderea ciclului are 19ο între „un aton de 
. carbon adsorbit şi un atom de carbon din faza gazoasă; spre 8- 

xempiu 5 | 


ΚΝ x CR. -CH. κ. Ore us CH. >= CH 
n-O5Hig - ------ E CHa-0H3 το σας E Ὃσβ-σβς κως 
CH -oH ος OH.-CH 
n [ 
κ X X X 


FA E pa 
| | T τος; 
în care: x = catalizatore 
Pe baza acestui mecanism, se pot prevedea ce produse se 


pot forma prin dehidrogenarea unui anumit n-alcan; spre exemplu 
dehidrogenarea n-octanului va conduce la etil-benzen şi o-xilen: 
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| Astfel de rezultate au fost obţinute, în laborator lua o 
- crínd la temperaturi. relativ mici gi prin folosirea unui ca- - 
talizator cu aciditate scăzută (Pt- 441502). Totugi, pe cata- 
lizatori comerciali, cu. aciditate mai mare se obtin toti izo- 
merii posibili (tab.II.14) fapt care conuuce la presupunerea! 

că izonerizarea n-alcanilor Waste dehidrociclizarea. 


Tab.II.14 Dehidrociclizares n-octanului (525%0;1,5 at Ho) 


προσ fracțiunii aromatice (moli 25) 


Catalizator 
Benzen Tol uen | Etil- |o-xilen p-xi 
"benzen le 
Pt-24A150, qe] ο) αμ. 
Catalizator 
comercial 


Benzenül şi toluenul format, în μας folosirii: catalizato- 


rului comercial, sînt un rezultat al reacţiilor de cracare e 
AD polen E hidrociclizarea n-alcanilor în hidrocarburi a- 

romatice este mai micá decît cea corespunzătoare echilibrului 
termodinamic. datorită reacţiilăr de hiárocracare care pot avea 
loc $n timpul procesului de reformare. 

Creşterea temperaturii, micşorarea. vitezei volumetrice şi 
a presiunii influențează favorabil desfăşurarca acestor reacţii, 

à) Izonerizarea n-aleani lor în rozacei i 


, i s bu 
CH5- CH2- CH-CH2-CH5 $ CHz -0- CH» -CH;; CH3-CHo-CH-CH3 etc. 
H3 i | δη» C2Hs 


Aceste reacţii implică, de asemenea, ambelo funcțiuni ale cata- 


lizatorului; suportul acestuia avînd însă rolul principal, meca- 


nismul de reacţie fiind cel ionic (suportul catalizatorului com- 
portindu-se similar ca în procesele de cracare catalitică) : 
i - «ΒΡ 570 Hp-CHa-OHa- 02-03 -- -—- Qa" Oa" OH CH OH" OH * Ho 
dies; +H 
Corto Cote QU mum CHz~0H2-0H2-ÖH-CH20H3 


TD a re cat 


- ,* Y 
CN Ue ος MC RR SU e 4 
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i | 3 i cc 
=== 0hy-ig-ORo- κόπο. Ξ- οὔρ-ορ-απρ-ἠ-Οπρ. Ντ mm 
CH3 
αἲρ-οΏρ-ο8εῖ- ὅπ. 
432, 
ο παλ ᾿οὔρ-σβρ-σπρ- grat; 
H 


5 x 
Acţiunea de izomerizare a catalizatorilor de platiná este 
mult mai mare decît a celor cu oxizi, cei de molibden fiind mai 
activi decît cei de crom» ` 
Aceste patru tipuri dé αρα: eint cele nai tiportenite in 
reformarea cataliticá întrucât conduc. atît 18 márirea cifrei οο- 


t.nice a benzinei, cît şi la obținerea de hidrocarburi aromatice» 


In afară de. acestea. mai pot avea loe. gi alte tipuri de ζε- 


anii, cum ar fi: : hidrocracareá alcanilor,. reacţii. de alchilare 


şi dezalchilare, ds transformare a ciclurilor în alcani, de de- 
'sulfurare sau de polimerizare & „hidrocarburilor nesaturate pe 


suprafaţa catalizatorului cu. “formare. de: COCSe Depunerea cocsului . 


va fi cu atît mai mare cu cît. suportul catalizatorului are un 
caracter mai acide Reacţiile, care duc la formarea cocsului pot fi 
însă împi iedicate de funcţia. de hidrogenare a metalului sau a oxi- 


duiui metalic depus pe "suport, care. după cum s-a arătat activea- 


ză hidrogenarea hiârocarburilor nesaturate, Intensitatea reacții- 


lor áe hiárogenare depinde de natura catalizatorului, de. presiu- ` 


nea parţială a hidrogenului in zona de reacţie, de temperatură 
şi presiune, spre exemplu: Ἢ s-a constatat; că mărirea raportului 
kiârogen/materie . prină de la 2,1 14. 6,3 (ceilalţi parametri âe 
lucra rámínind neschimbaţi:). duce 1a micgorarea üepunerilor de 
cocs de la 3% la 0,4%. Totuşi, în cazul catalizatorilor oxizi 
depunerea de cocs nu poate fi evitată. complet chiar la presiuni 
parţiale mari ale hidrogenului; procesul: de reformare se poate 
realiza numai cu regenerarea periodică a. catalizatorului prin 
arderea cocsBului depuse 


In cazul cátelizatorilor de platiná, activitatea de hidro- 


genare a acestuia fiind mare, iar caracterul acid al suportului 
putíud fi reglat (la prepararea catalizatorului) se poate elimi- 
na practic complet formarea cocsului şi deci se 1Φο81 realiza 
„procedee neregenerative 


In afară de fatorii menţionaţi ΜΗ presiune, ra- - 


port hiàrogen/materie primá, viteză volumetrică). un alt factor 
care are o deosebită importanţă asupra ca nvitátii şi calităţii 
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i πα | „20330. 
| Produselor rezultate 
| Poziția materiei prime. 


In general, drept materio iini 59  fáloseéc binos. de. | 
distilare primară gi intr-o mai mică măsură cole de cracare ter- - Es 
mică şi de cocsare, cu limite de distilare 70--1809C. Fractiunile i 
Gu temperatura de fierbere gub 709C conţin hidrocarburi. cu pînă 


la șase atomi de. carbon, care au ele însele cifre octanice mari 


şi care în procesul de reformare B-&r transforma în cea mai nare 


parte în gaze, nicgorínd randamentul în benzină. Prelucrarea na 
 teriilor prime cu punct final de distilare peste 18090 duce la 


| intensificarea reacţiilor de biürocracare gi la mărirea Qepune- 
riler de cocs pe catalizator, : 


In cazul cînd se urmăreşte bt νο. unor OSTA hidrocar- 


buri aromatice, limitele de. fierbere impuse . materiei. prime de- 
pinå de hidrocarbura care urmează- să se obţină cu preponderență; 
Spre exemplu, în cazul fabricării: benzenului temperatura initi- 
ală de distilare a materiei prime trebuie să fie de 62-6500. 
Raportul cicloalcani/alcani, continut în materia prină 


prezintă, de asemenea, un rol important în ceea ce priveşte ran- 


danentul gi calitatea produselor obtinute (tab. II.15). 


Tab. Il. 15. Influen a continutului de alcani şi ciclo- 
f. alcani asupra calității roduselor obtinute 
il rin reformare -Sataliticá. TER 


. |. Materie primă pum primă 
paratinoasă | naftenicá 


Caracteristici 


. Materia primă: 
Parafine, 2 vol. — 
 Haftene , £ vol. 
"Aromatice, % vol. 
Limite de fierbere,9C 
Benzina reformată: | 
Randament, % vol. 
CO/R . - 
Aromatice. % vol. 


Din datele prezentate Be observă cü materiile prime cu un. 
continut ridicat de cicloalcani conduc la obţinerea de randamen- RUE 
„te mai. ridicate în beisink și. la un procent mai, maro in aromate." 


la reformarea eatelitich E constituie con- 
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| ΜΝ | 134e | AEN ανν 

D^; dotodati; din adeste. materii prime &6 η iai πως hidfogen, 
|. valorile fiind cuprinse. între 0,8-1% grout. la natérii prime cu 
EP conţinut de 25% cicloalcani „Bă: H Me: Den pentru cele cu 


0508 cicloalcani. - 


>- Prezenţa unui cob tiat ridicat de hidrocarburi nesaturate 
$n materia primá conduce 18 mărirea cantităţii ce cocs şi 18 


“micşorarea cantităţii de hidrogen formate. Impurităţile din Maa e 


` teria primă conduc la dezactivarea rapidă a catalizatorilor, de 
. aceea conţinutul în. sulf se limitează la O „01%, iar cel de Pb, 
. As, Cu, la cîteva părţi pe niliard. Din aceste considererte, în 
marea majoritate a cazurilor (în special cînd materia prină este 
ο benziná formată prin procese distructive). este necesară pari 
| ficarea prealabilă a acesteia prin hidrofinare. - 
/II44.9.2. Instalaţii industriale. Ην; | 
Τα. funcţie d^ natura catalizatorului utilizat, procedeele 
de reformare aplicate ín practicá pot fi împărţite a două gru- 
pe mari; procedee de hidroformare gi de platformare, | 
| -»II.4.9.2.1. Procedee de hidroformare. Ἢ wh 
| "Se realizează în prezenţa catalizatorilor : solizi, la νο" 
— raturi de.480-55090 si presiuni de 18-20 at, folosind instalații 
„cu strat fix, mobil sau fluidizat. 


a) Procedeele de hidrofbrrmare cu strat fix de catalizatore- 


 Hidrofining (SUA) sau DHD (Germania) - au cunoscut o oarecare 
„dezvoltare: în perioada celui de al doilea război mondial, însă 

din cauza. greutăților intimpinate in: regenerarea catalizatoru- 

lui au fost abandonate. ... 

b) Inm ceea ce. privesc. procedeele der ος cu strat 
mobil de catalizator s-au aplicat douá variante cunoscute sub 
-denumirea de procedeul Termofor şi procedeul de Hiperformare, 
care se deosebesc prin tipul de catalizator utilizat şi pria 
unele particularităţi constructive, In procedeul Termofor se . 
întrebuinţează un catalizator care confine 32% oxid de cron gi 
68% oxid de aluminiu sub formă de bile sau tablete, în timp co 
án. procedeul de Hiperformare ge foloseşte molibdat de cobalt. 

„pe suport alumino-silicat, Regenerarea catalizatorului dezac- 


Vivat se face fie într-un regenerator multizonal (în cazul. pros 
cedeului Termofor), fie chiar ín conducta de transport a cata- 
lizatorului spre. purtea superioară a reactorului (în procedeul 


de. hiperformare), In timpul procesului de regenerare. tempera- "a 
tura catalizatorului este mei acciza sub ο fie prn utili- 
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| „vei. grupe 


ορ 


| u regenerare, a unui amestec de 
, ,,BUb 2$ oxigen; fie, 


| zare, pentr gaze cu un θείας, 


dere, ' f 
“τ ο) Brocedeele de hidroformare în strat fluidizat foiosdas- 
l o in strat fluidizat 
, un catalizator cu 10% oxid de molibden depus sau coprecipitat. 
pe Suport de alumină, instalațiile fiind asenánátoare cu cere, 


j i la cracarea catalitică. 


. In general, Táspindirea 
E relativ limitată; în prezent, 
Qut din. importantá ne mai μιας instalații noi, 
τ II. 49.25 2, Procedee latformare. | 
Au fost introduse în a: începînd din 1949, 
catalizatori pe bază âe platină; 
nare al catalizatorului Şi aceste 


procedeelor de ap AV aa a este 


folosind 


procedee pot fi împărţite în 


s procedee neregenorstive, senizogsneretive gi re- 
` generatives — à 


a) frocedéele neregenerative DT cele mai ráspindite; ; se 
caracterizează prin aceea că materia primá, regimul. tehnologic 


E caracteristicile catalizatórului sint astfel alese încît de- 
^. punerile de cocs pe catalizator să fie nule; ceea ce permite 

. funcționarea . instalaţiilor fără regenerarea catalizatorului 
o. timp de 2-3 ani. Este recomandabil să se folosească o materie 
^ primă- cu un continut ridicat de cicloalcani Şi o presiune pare 


„Vială a hidrogenului: ridicată; regimul „tehnologic al procesu- .- 


. lui fiind următorul: raport. molar gaze de reci rculare/ materie 
primă de 3-10, temperatura 49552500; presiuni de 20-60 at, 
teza volumetricá b TR 1/1. he | 

` Procedeele. neregenerative (Platforsing şi ανν, 
se realizează în instalaţii cu strat fix: de. catalizator, care 
conţin mai multe reactoare, In procedeul Plattorning (fig.II.11) 
materia primü de la secţia de: |Separaze(Jamesteoatá cu gazele de 
recirculare este încălzită întrun. „Cuptor (2) pînă la 45350-51090 


gi apoi introdusă în reactorul Au! Intrucit procesul de refor- 
„mare este un proces endotermnic, dupá primul reactor tenperatura 


scăzând, produsele rezultate sînt reíncülzite într-un alt cup=. 


. ^ Sor (3) pînă la temperatura de regin, după care intră în al do- . 
| ilea. reactor (5). Urmează o nouá încălzire (5) după care produ- 
^. gele intrá in reactorul al treilea (6). Produsele care părăsesc 

E de al. treilea reuctor sint răcite. prin. Schimb de căldură 


„eu. materia primă, apoi răcite cu | apă. După răcire Produsele der 


| în sistemul Ternofor, prin Me e unor 
„zone de. răcire ce alterează cu cele de ar 


ν acest tip de procedee Şi-au pier- | 


în raport cu modul 99 functio- | 


vi- | 
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Fig.II.1l. Schema instalaţiei după procedeul Platforming. 


trec în separatorul de înalţă presiune (10) în care are loc se- 
pararea gazelor bogate. în hidrogen; o. parte din aceste gaze du- 
ρᾶ recomprimare (9) sînt recirculate în sistem. Produsul lichid 
trece la coloana de Stabilizare a benzinei (7) sau în cazul 
obţinerii hidrocarburilor aromatice Ja secţia de: separare a ex- 
tractului aromatic. . 

Procedeul Houdry | | (fig. II. 12) 8e deosebeşte de cel ᾱ--- 
scria mai sus prin faptul cá are un reactor in plus,care asigu- 
„ză purificarea materiei prime. Materia primă în amestec cu gaz3 
de recirculare se încălzeşte într-un cuptor tubular $i apoi 
intră în reactorul de purificare pentru desulfurarea prealabi- 
18. După separarea gazelor care contin hidrogen sulfurat, pro- 
dusul lichid desülfurat se amostocü cu o nouă cantitate de ga- 
-ze de recirculare gi se trece succesiv prin cele trei reactoa- 
re cu două încălziri intermediare. Produsul. care iese din ul- 
Simul reactor 86 răceşte şi apoi se separă din gazele bogate 
în hidrogen. Produsul lichid de la separator trece la stabili- 
pose, sau la | extracţie cu gelvenyt. seleotivi. |" 
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Schema instalaţiei după procedeul Houdry. . 


( keouphor; 2-reactor pentru desulfurare; 


„1 B-coloan de separare a Ha8; 


4,6-cuptor; 
„+ S-neaetor; 7-separator de înaltă presiune; 


| B-eompresor; 9-coloaná de stabilizare; 


(07 30-vas de reflux. < 


"n Principalele. 
.. fánute prin procedeul Houdry sint 
Tab. II.16 Qaracteristicile materiei | 


a» vm cnp UMP Au Oum ong ae «καρ UP dub a 


. =- —— —— | i 


. Caracteristici |... = 


Limite de fierbere, 0g | 


caracteristici ale benzinelor reformate ob- 
prezentate în tab.II.16. 
ir i a benzinei 


Materia primă l 


$ vol. 707; 


—— uma ^, A GRIP Se Ge îm qum A apr cu 
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Procedeele semi regenerative (Sinclair-Baker, Catforming, 
Bavaforsing etc) se caracterizeaza prin regenerarea concomiten- 
„tă a catalizatorului în toate reactoarele după o anumită peri- 
oadă de funcţionare (5-6 luni). In acest caz presiusa folosi- 

tá poate fi ceva mai mică (14-50 at), | 
__ Procedeele regenerative au apărut datoriti necesității 

de a prelucra materii prime cu un conținut ridicat de alcani, 
care implicá presiuni mai joase (14-21 at). Scăderea presiunii 
în zona de reacţie conduz ze. la intensificarea reacțiilor do de- 
 hiádreciclizare, dar totodată şi' 18 mărirea depunerilor dc cocs 
pe catalizator, fapt care face necesară regenerarea lui la in- 
tervale scurte de timp (5-15. zile), 

Industrial au fost féalizate două procedee: de acest; tip 
(Ultraforming şi Powerforming); instalaţiile fiind prevázute 
cu 4-6 reactoare (cu strat fix de catalizator) dintre care u- 
nu] este de rezervă sau de schimbe Cînd catalizatorul dintr-un 
reactor se dezactivează, el este scos din circuit gi supus ope- 
σας: οἱ. de regenerare, EUER care qPeaevorul este introdus din nou 
in circuit. |^ | | | 

. Operația de regenerare are lee la temperatura de: 55090, 

“cu un amestec de aer şi gaz inert, ce contine aproximativ 29 
oxizen; durata operaţiei fiind de circa 20 ore. : 

In general, procedeele regenerative au avantajul unei mai 


mari flexibilitáti atît în ceea ce priveşte £ompozitia materiei 


“prime şi a limitelor de. distilare, cît şi a regimului κος - 
logic. Totodată în procesele regener rative ranđamentul în ben- 
zină si cifra octanică sînt mai marie - I" 

Datorită acestor consiâerente atît procedeele regenera- 
tive, cît şi cele seni regenerative sînt în continuă Gezvoltare. 

In fará^noastrá, instalaţii de. reformare cataliticà au 
intret în funcţiune la Combinatul petrochimice de la Brazi (1961) 
Gheorghe Gheorghiu-Dej (1965) şi Piteşti (1969) avînd o capaci- 
tate de prelucrare de peste 2 milioane tona anual. . 


TI, J 9.5. Be epararea μμ ilor aromatice.. | 
Pentru Bopc.raren aromaticilor din benzina reformatá pot | 
“A, folosite. diferite metodo : distilarea, adaorbtia, extracția 
„şi cristalizarea. Tolusirea operației de rectificare nu este 
pBătiafăcătoane, intrucit în mediul de reactia se arla. diverşi 


LAE 
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fierbere foarte apropiate gi σος... 


ice gi naftenice, Rezultate accep- 
zeotropă gi extractivă, 
etilcetoná-apá este posibi- ΘΟ... 
are azeotropá; distilarsa e 
la separarea benzenului. 

care în prezent este folosit a- 

separarea aromaticilor din ben- 

a cu solvenţi Belectivi (v.pag. 
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extractivă cu fenol poate fi folositá 
$i toluenului, Totuși proceaul 

Proape în exclusivitate pentru 

zina de reformare este extracti 
166 ). 


"Prin ace „metoâă prezi ă dezavantajul că duce, la 
o recuperare sub 70561 de aceea în unele cazuri metoda cristali- 
zării se combină cu izomerizarea m-xilenului la p-xilen, acesta 
avind cele mai valoroase aplicaţii practice (materie prină pen- 
tru obţinerea fibrelor sintetice tip PET). dente E 

In fig. Il.13 se prezintà fluxul tehnologic de obţinerea 
hidrocarburilor aromatice folosit la Rafinăria Brazi, ` x 


Tab.II.17. Proprietăţile fizice ale aromaticilor. 


! 2 Temp. de |. 
„fierbere, .' 
og 


Punctul de 
topire, 
| C 


Compusul | 


Benzen 
Toluen 
o-xilen 
m-xilen 
p-xilen 
etil-benzen: 


Etilbenzenul poate fi separat de m-xilen folosind coloa- 
ne de rectificare de înaltă eficacitate, | | | 

De asemenea, în unele ţări, din concentratul aromatic se 
 Separá şi unele hidrocarburi aromatice mai grele; C9 şi Clo | 
spre sabia 1,2,4-trimetii benzounul (prin rectiticare) gi 


t 


Benzina (punct final de fierbere 18590). 
| 9000. md 


/. fracții uşoare Rectificare! τὰ 
Μο | e [^ 70-1809c 
Schimbător de căldură | 
"7 | dm 
Cuptor tubular 
400-45090 


Hidrofinare | 
„42500, 46 at 


| gaze la recirculare, 
Sau la separator ` : 


518000 


3 pe = 
πμ... -- 


E ` tubulare 


__ [Beparator de joasă |]. 
| presiune ` 


gaze 


db `- gaze + «40-4500 Ἢ 
fm, C5 


Rectificare : - reziduu 
^05 μδ-φοῦς 0 : 


. |Fracție 
'|aromatizată ` 


--- produse grele 
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" Celoane de spălare eu] 
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II.4410. Izomerizarea şi alchilarea 


Izomerizarea şi alchilarea sint procese tehnologice cu 
largi perspective de dezvoltare în viitor, determinate în spe- 
cial de necesitatea de a obţine bonzine cu sensibilitate ređu- 
"să şi cifră octanicá ridicată (2100), cít gi peitru obtinerea 
Ge hidrocarburi pure necesare industriei petrochimice. 

II:4.210.1. Izomerizarea. | 

Principalele utilizári ale procesului de izomerizare sînt: 

- Transformarea n-butanului în izo-butan, materie primă 
în procesul de alchilare și la obținea cauciucului butil» 

-= = Transformarea n-pentanului si n-hexanului în izomerii 
respectivi folosiţi la obţinerea benzinei cu cifră octanicá ma- 
re şi uniform repartizată de-a-lungul curbei de distilare; izo- 
pentanul este şi materie primă pentru fabricarea cauciucului 
poliizoprenice ` | 

- Izomerizarea i oci in vederea obţinerii celor - 
18153 izomeri cu largi aplicaţii în industria petrochimică (se 
va discuta la capitolul respectiv). ` . 

Intrucit procesele catalitice sînt mai selective si ca 
atare mai economice, in prezent sínt cele mai utilizate la sca- 
rá industrialà, catalizatorii folosiţi fiind: clorura sau bro- 
rura de aluminiu cu promotor acid clorhidric şi metale, Pi sau 
Ki, depuse pe suport acid. | 

In prezenta clorurii de aluminiu s-a realizat industrial 
izomerizarea n-butanului,- procesul putînd fi condus atît în fae- 
ză gazoasă, la temperaturi de 70-1300G, cână clorura de alumi- 
niu este folosită pe suport solid, cât gi în fază lichidá, 65- 
10090, 20 at, clorura de aluminiu fiind prezentă ca un "σοι.- 
plex catalitic" lichid, spre exemplu în procedeul Shell se u- 
tilizează o soluție de clorură de aluminiu în clorură de sti- 
bui topită. 

Mecanismul de reacție admis este cel ionic, discuţiile 
„Purtindu-se în modul de interpretare a apariţiei ionului car- 
boniu. O supozitie este aceea că initial se formează mici can- 

Ultáti de alchene care generează ionii carboniu, ce acţionsa- 
„ză ca initiatori ai reacţiilor in lanț: 


 CaHg + HOL + ΛΙΟ12 — C4H9 + AICI (11.57) 
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αι οι όν digo nad — ο ios a : d acta AT 
EDS CH3 Ομ oM. At ANa, 
καὶ und 4 | Gi th - —— pirate + - σῆ»-ὄπ-σπρ-σπς 
-2ontinu£Z£ 
lantui 


Deoarece ionii darbâbiu sînt ; regonéri tl în nod continuu, 


nu este necesar decît de  cantiviji ; foarte mici de alchene quoe 
. sente iniţial. Ἢ ra Pa ο ορ qus | 
g . Gradul de conversie fiind de σος. Asobütanul- format este 
EL atat: din amestecul de. reacţie pera ο iar n-butanul 
rezidual este recirculat. n" 


.Izomerizarea n-alcanilor. ο in prezență de cloru- 


ră de aluminiu, estè însöțită de. reacţii secundare, în special 
disproportion&re. si formare de guaron. Din această cauză, la 
` izomerizarea n-pentanului şi a n-hexanului - trebuie adăugat Sa 
hibitor, pentru frînarea. reacţiilor secundare; izomerizarea hi- 
ârocarburilor cu un număr mai mare de. atoni de carbon nu s-a 
putut realiza, pînă în prezent, la scară industrială. l 
 Izomerizarea n-alcanilor, in prezentá de. catalizatori bi- 
 functionali C. Pt sau. Ni „depus pe. suport. acid) trebuie conâusă 
în prezenţă de hidrogen, pentru a se putea limita reacţiile cs 


hidrocracare. Mecanismul de reacţie. este cel indicat la pagi3l. 


Dintre procedeele utilizate pe plan. mondial, se prezintă 
schema tehnologică a procedeului Penex (Universal Oil Products) 
(fig.II. 14) în care sînt supuse izomerizării tracţiunea C5 si 
Cg. sau amestecul lor (separat din benzina de rafinărie sau 
din gazoliná), în următoarele condiţii de reacţie : 120-25090, 

ο 61-70 at, necesarul de hidrogen 6-11 nPÓ/tonk. ja 

| La un randament de transformare de 989-993, oarecteristi- 
. cile produselor obținute sînt cele prezentate în tab. II.18. 
Izopentanul Be, ponte obţine cu o puritate superioară 
taci, iar izohexaenii Represinck circa 708 din anestec. | 
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Fig. 14. Schema tehnologică de izomerizare a 
| .. n-alcanilor (procedeul Penez). . 
: l-Soj65nK de izopentanizare; 2-reactor; 3=turnuri de uscare; 
4-compresor; 5-separator; 6-coloaná de stabilizare; 7-coloan&á de 
όλ, yocpreducKistuony: 9-süsitori. l0-schinb. de. căldură. 


περ. 18 Caracteristicile produselor c obtinute la 
|  ázomerizarea Exeo inut, 95 = C6 . 


f Caracteristici » | E : arenis primă * 


Componente, % vole 
_ $-butan F 
^ n-butan. - 
i i-pentan 
n-pentan 
ciclopentan 
dimetil-butan ` 
metil-pentan 
ο n-hexon | 
metil-ciclo-pentan 
| ciclohexen | 
= | Cp ṣi omologi superiori K | | | iun | 
|... CO/R | | | | ME 
CO/R cu 0,8 ml TEP/l 


ede s 

002 Iele? Alehilamea. ..... OMS v η) 

^ .. După reformarea catalitioÁ, procedeul de alchilare repre- 
zintá cel mai economic proces de ridicare a cifrei octanice a . 
unei bensine. p NC A UE C 0! Ωρ 
| Acest proces a fost introdus în tehnică în jurul anului e 
1930 şi a avut o mare importanţă în producerea de benzină de a- 

viaţie în perioada celui de al doilea război mondial; 

Procesul de alchilare este utilizat 91. pentru obținerea 

de materii. prime, ca: etil-benzen $i izo-propil-benzen, nece- 
. sare la fabricarea produgilor macromoleculari, Ἢ | 

K E Pentru obţinerea substanţelor cu cifră octanicá ridicată, 
industria utilizează alchilarea unei izoparafine, în ποᾷ obis- 
nuit iso-butan, cu olefine : propena, butilenele zi amileneis; 
spre exemplu :. "ανν. M 
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"emp 3000848 057 000 il RE 
CAZ-ȚE + CHa-0-0Ho --- CH5-0-OHo-CH-CH5 O (11.60) 
ο κα ο. ο υπνο, 


i-butan O i-butenă 4-octan. 


(0 4E» = = 18,975; -ᾱ - 7,156 Kcal/nol 


Catalizatorul folosit pentru alchilare este AlCls, E2S04 
(95-962) sau HP anhidru. Reacţiile fiind puternic exoterme , 
temperatura de reacţie trebuie controlată cu multă grijă; spre 
ezemplu: cînd H2504 este folosit drept catalizator, reacția se 
conduce la o temperatură de O-109C, deoarece temperaturi mai 
înalte conduc la oxidarea alchenei (deci este necesară o ráci- 
re înaintată a produselor de reacţie, fapt care Scumpeste pro- 
cesul). ον Vues » sita a J 
ο. ss Glorura de aluminiu 8i acidul [lorhidric permit toempera- 
turi mai mari, 40-5590 (prin urmare nu este necesará à insta- 


-.. 18419 specială de răcire), însă cifra octanică a produsului 


. Gescresgte cu cregterea temporaturii de alchilare.. 

E - In general, la alchilare se obţine un. amestec complex 

de produse; aga de exemplu prin alchilarea izobutanului cù pro- 
„penă se formează α΄ | | | | | | 


06-7 


CH3 — X DDR pi Cis hs. E 
E Dore | HF; 4090 pu 


2. HS | nt. τρως, 
| m dado - 25,0% 

MO Su. d 
NOH3-CH-CH2-UH-CH3 18,53 
| CH , CH» 
Gi g-Q--GHio- GC; 11,02 
. 'QH3 082 et 

| S4 ο πιν' 
 CH3-CH—CH-ÓH-OH5 2,53 


σᾶ CEZ 
„CE3 


„Ea vede cá, în afară de- compugii car conțin p — de carbon 
se formează propan şi compuşi cu 8 atomi de carbon; fapt care 
„arată. că procesul âe alchilare nu poate fi explicat printr-o: 

' simplá aditie 8 izobutanului la legátura dublă. Se presupune 
„că procesul implică ο reacţie în lant, în care inițial are loc 


| protonizarea propenei urmată a captarea udui ion de hidrură 
de izobutan μα | | 


! C-CR OR, * ipic E LN "arie 
E CH3 SPAM vo ers dn E T 
ο8ρ-ὅη-οπα. + g Μα — 3-a + Lx ^o (17.62) 


Ionul -butilcarboniu astfel en κονίας ou pro- Ei 


(| pena, din mediul de reactie, dá un ion dimetil-pentilcarboniu: 
ΝΑ Ες ο E pe 


r. o 7, CHosOH-CHs mpe 0820 —CHp-CH-CH3 — ( II.63) 


ME Ha E 


^. “care suferă o. rearanjare, foarte ΜΉΤΕ dînd un amestec de. 


` ioni eePbautis. dintre care cea mai nare Stabilit tate o au ionii 


. 3-6 CE Co-GH | 95. 
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CH5-6——O0Ho-ÜH-OHs =e CH3- — ba-ou cH 
tur a aaa "is 2-05 mam 

CH3 ΟΖ qu πώ σώοι. 
| CH-6—CH-CHa-CH Im CH3-CH-G ---σβρ-ΟἩ» === 
CE3 ACT CN CH3 | CH3 CH; ση», 


ο 4 -CH -ôn-0H3 τ---ᾱ "- -Gn-Gu-ou; m  Gi-Ci- o -CH3 


Prin MOMS unui ion de hidrurá din molecula de 1zobu- 
tan se formează dimetil-pentan Şi un ion t-butilcarboniu, care 
continuă reacţia în lanţ : | | | 

CH3 CH3 - E (0H AA 552 CH; 
uio rd * Lor Iesum Med E 
| e fs 
+ Js pat ^ (11.64) 
Hz T 


E ΕΣ o NE CH3 ο»... 
CHa-CH -0H2-0 — 083 - + σα 1 uiae ” CH3-CH-0Ha-CE -CE3 to 
| | | + (085)50* (τι. 65) 


— unui eim de la ionul t-butiloarboniu la propená 
poate avea loc şi în modul ούτε 3 


| Pr cubus CEN 5o * 
CH3- + s -on-on - — - OB, * ae cds (11.66) 


Această reacţie esto nedorită deoarece ionul isopropil 
carboniu format este transformat. în propan (conform reacției 
II.62 )s gi se reduce astfel randamentul în produse lichide. 

Izobutena formată în reacția II. 65 va conduce la for- 
„mare unui ion carboniu Og, care final va da un izooctan : 


CH 0H5 — . . Q0H5 οσον | | 
Gio + CHos0 ----- CH 4 -QHo-Q —CHs 5 —— τις) | 
2 d 5 | 
CH; CH; - CH» OH CH3 
ut ÎTI τοῖς + xu ud — aig Los let *on5); 
| ny pd di on a V J (1.68) 
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Tonul carboniu σα, inainte de a capta un ion de hidrură | 
poate suferi rearanjári ca cele indicate mai sug.. 
Totodată, în timpul procesului de alchilare pot avea loc 
şi reacţii âe polimerizarea alchenei; spre exemplu 18 alehilarea 
cu izobutenă au loc următoarele reacții 1 


΄ 


os : ge ib οσο δᾶ 
ὃς inecat: Om NE | ^ (11.69) 
σΒᾳ DAN AEEA: 1 (083 T ed 
c cam E Web e car ene dnos ©. `C I170) 
ο... 
wo mo 70 pue 
QR. OPE τω | κο... Arp 
05-6 -UHocQc-OHs Έτ” RET ος COEM) 
Gaz DE ο μα μα. μμ.» 
QE. | CIEN vo, ! 
a 


EYE 


Deoarece reacţia de. polimerizare este nedorită Sutrücit- 
măreşte concentraţia în alchene a produsului final (fapt care | 
πα micşorează stabilitatea) aceasta este. frinàt& prin menţinerea 
alchenei la o concentraţie mică în amestecul de reacţie, 


Schema tehnologică a unei instalaţii de alchilare, în iud 


zență de HF, este prezentată în fig. II.15. DS | 
Olefinele și izobutanul, in prealabil uscate, sînt iniroduse 
în reactor, unde vin în contact cu catalizatorul; omogerizarea 


Ea8ci de reacţie efectu$ndu-se cu un agitator cu turbină, Rapor- 
tul dintre izobutan $i olefine, 18 intrarea în reactor este 5/1 


- 10/1, iar raportul dintre catalizator gi materia primá, de 1/1. ` 
Proóusele care rezultă din reactor, formate din hidrocarburi ne- ` 


modificate, alchilat şi catalizator, sînt separate. într-un strat 


Ae hidrocarburi gi unul de acid, prin decantare. Stratul 98 acid ^ 
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Fig.Tr. 5 TERN tehnologică a unei Angtaiatii de 
| alchilare cu HF. > — 

l-reactor; 2-coloaná pentru regenerarea catalizatorului 
LT 4,5-coloane de fracţionare ; 6-separatoare; 7 protncil- 
zitoare; &-rücitoare. 


este E E E ο αἱ... ο for- 
meazá gi cantităţi mici de polimerizate grele, catalizatorul 
“trebuie regenerat periodic prin .distilare. Stratul de hidrocar- 
buri contine puţin acid dizolvat care se îndepărtează prin frac- 
tionare, ca produs de vîrf al coloanelor şi se reintroduce în 
circuit. 

ήν ο ο de hidrocarburi se realizează în 
trei coleane; 4η prima coloaná Be Separá izoheptanul care se re- 
întoarce în circuit, în a doua se separă propanul rezultat în 
procesul de alchilare, iar în a treia se stabilizează alchila- 
tul.prin îndepărtarea, ca produs de vîrf, a butanului conţinut 
în acesta. 


ΤΙ. " ll. Rafinarea produselor petroliere. 
Prin procesele de rafinare se urmăreşte purificarea pro- 


. duselor petroliere cu scopul de a le aduce la condițiile impuse 
de normele de standardizare, în ceea ce priveşte culoarea, mi- 
rosul, stabilitatea la lumină şi aer etc,sau separarea unor 
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componente de bază pentru industria petrochimicá. 

In 2sdrul acestui proces poate avea loc 1 

a) Eliminarea compuşilor cu sulf (H28, 052, ROH,R2B, R252 
Cca 5) care au influență negativă an sensibilităţii la 
etilare a venzinelor, formárii produselor nocive la ardere, fa- 
vorizeazá formarea de gune „au actiune corozivă asupra aparatu— 
rii eic: Au | | ! | l 
b) Eliminarea compegilor cu elemente dáunátoare cataliza- 
torilor utilizaţi în prelucrarea secundară sau folosirii prođu- 
seior finite (compuşi cu No, V, Fe, pi, ΑΒ etc). 

Cc) Separarea compuşilor cu oxigen (acizi naftenici, acizi 
alifatici, fenoli) şi a | compuşilor cu nasă moleculară mare (τᾶ-- 
sini şi asfaltene). s 

d) Separarea jin unele Produ a unor 15 fuso ia hidrocar- 
buri; aromate, parafine, olefine, diolefine, care pe da o parte 


.pot afecta calitatea produselor petroliere (de exemplu: hiürocar- 


buri le aromatice afecteazá calităţile de ardere ale làmpantu- 
ci, diolefinele conduc la formare de gume) iar pe de altă par- 
te sînt materii prime valoroase pentru industria chimică. `. 

Se supun proceselor de rafinare toate prođusele petrolie- 
re, de la benzină pînă 18 uleiuri si parafină, rezultate atît 
in prelucrarea primară cît şi în cea secundară, fie într-un 
singur stadiu de rafinare, fie în două sau mai multe stadii. 

Príncipalele metode de rafinare, utilizate pînă în pre- 
zent în practica industrială pot fi clasificate astfel : 

Rafinarea cu acid sulfuric şi NaOH `> 
Rafinarea cu plumbit de sodiu 
Ratinarea cu hipoclorit 


-Rafinarea cu clorură ouprică sau clorură de 
zinc 


m Metode 
chimice 


Rafinarea catalitică. (hidrofinaren) . 


II. Metodé a ΑΡ prin end cu solvenţi selectivi 


fizico- S — 7 Rafinarea prin adsorbyie 
és Rafinarea pia cristalizare aductivá 
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II.4.11.1. Rafinarea cu acid sulfuric gi hidroxid de 


Bodiu» 

Deşi este metoda cea mai veche, e răspîndită mult si în 
prezente 
| Acţiunea acidului sulfuric asupra fractiunilor petroliera 
este influenţată de natura 91 concentrația componenților exis- 
tenţi, reactivitatea acidului sulfuric scázíná ín ordines 
"compuşi bazici ai azotului > rágini şi aafaltene > hidrocarburi 
nesaturate, > hidrocarburi aromatice > acizi naftenicis 

- Compuşii bazici cu azot sînt cei nai uşor de elimina 
prin transformare în sulfați şi dizolvare in gudronul acid. 

.- Parte din r8gini sînt transformate în asfaltene, iar 
altă parte dá naştere: ia acizi sulfonici. Asfaltenele sínt con- 
densate. şi înglobate în gudronul acid, o datá cu ráginele, 

-Cu atchenele poate forma alchil- sulfați sau poate condu- 
„ce 18 formare de polineri: SD ΣΕ pre " 

he * Hay - ------ EX = CH3 yi (11.72) 
E 25 b-2054 
ο As yet ix «i prm 

G. Ba + id | c esiti p o5 opa. ο onlan- O E+E 2804 
| Phi ec od ed t X RIS (11.73) 
- Hiürocarburile aromatice sint sulfonate, spre exemplu: 
| 'σεβς +. HoS04 —m OgH5S03H + H20 (11.74) 

tab acizii sulfonici formati Vrec in gudronul acide- 
- Acizii naftenici sînt dizolvaţi în bună parte în aci- 


| dul sulfuric. gi 86 sulfonează cu atit mai ușor cu cît masa lor 


| moleculară este mai mare; de aceea, “în cazul cînd se doreşte 
4 ge separa aceste produse în stare pură este necesară o rafi- 
nare prealabilá cu hidroxid de sodiu ο 
» - Compugii cu sulf se eliminá numai în mică proporţie 
Lo prin dizolvare $i oxidare. 
Da - Cu hidrocarburile parafinice si naftenice nu resacf$io- 

. meazá însă la proporții mici de substanţe uşor reactionabile, 
m pot trece ín gudronul acid, probabil prin emulsionare. : 
| - Bafinarea cu acid sulfuric depinde de următorii factori: 


a) Concentrația acidului; diferă în funcţie de natura 


ο de y gi a μιαν, urmärit. In general, pe 
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E ce Gregi concentrația, efectele principale ale acidului 
` trec succesiv prin fazele de neutralizare (la diluție mare), ur- 
mată de fazele de polimerizare, oxidare, sulfonare însoţită de 
dizolvare. Acidul cu concentraţia sub 80% so întrebuințează la 
rafinarea benzinei de oracare termică întrucît elimină practic 
numai diolefinele; acidul cu concentraţia peste 907 reactionea- 
"să cu monoolefinele şi aromaticoele. 

| Deoarece oţelurile şi fonta sînt atacate de acidul sulfu- 
ric cu concentraţia sub 80% se preferă să se lucreze cu acid 
mai concentrat, pentru a se evita necesitatea ρα πῶ apa- 
ratelor din oţeluri. speciale, | 

b) Proportia de acid depinde de natura produsului gi do 
gradul de rafinare dorit; în mod obişnuit variază între 1,5-52. 

c) Temperaturile ridicate favorizează îndepărtarea hidro- 
carburilor nesaturate şi aromatice, iar temperaturile joase 
sînt indicate pentru reducerea conţinutului de compuşi cu sul? 
şi pentru îmbunătăţirea culorii. Majoritatea benzinelor se ra= 
fineazá la temperaturi cuprinse între -5 şi -1590; lampantul si 
white-spiritul la temperatura obișnuită sau chiar mai mare; u= 
leiurile vîscoase, parafinele, cerezinele şi vaselinele la tem- 
peraturi ridicate (este mai preferabil să se reducă viscozita- 
tes prin diluare cu o fracțiune ιόν decît să se ridice prea 
mult temperatura). 

d) Timpul de contact variază cu materia primă supusă tra- 
tării-şi cu naturabistenului de agitare realizat pentru contac: - 
-. tarea celor douá faze (agitare mecanică, centrifugalá, pneuma- 
ticá etc). | ZA | DUE . 

"A Rafinarea cu acid sulfuric cate urmată de tratarea cu hi- 
. Qroxid de sodiu care urmăreşte îndepărtarea substanţelor acide: 
acid sulfuric rezidual, hidrogen sulfurat, bioxid de carbon, 
mercaptani, fenoli, nisi graşi, naftenici etc. Neutralizarea 
este îngreuiată de hidroliza sărurilor formate, in Special a 
naftenatilor gi de formarea emulsiilor, mai ales în cazul ule- 
lurilor. Prin scăderea temperaturii. şi creşterea concentrației 
soluţiei alcaline hidroliza naftenaţilor este micgoratá. Pen- 
tru neutralizarea uleiurilor se folosesc, însă, concentraţii 


nari 51 temperaturi ridicate, deoarece concentrațiile mici fa- 
vorizează emulsionarea. 


„Din cauza stabilităţii lor aceste emufSii pot cauza pier- 


deri însemnate gi reduc capacitatea instalaţiilor, de aceea în 


Mai Ὃ, 
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| oltinal tinp, néutralizarea uleiurilor se Poalizeazá din ce in 
„ce mai mult pe cale uacată (ου Fagoos, NH; sau contactare cu 


| |. pănînt decolorant), i 
| In praotica industrială, instalaţiile de vafinare cu acid 


sulfuric gi hidroxid de sodiu pot fi cu functionare periodică 
sau continuă; in general 8o urmáregte gi sSepararoe prealabilă 
a acizilor naftenici care au multiple utilizări (la fabricarea 
detergenyilor şi a săpunurilor, a Bicativilor, a dezenulsionan- 
pilor, ind. t&bücàriei etc); se lucrează ny urmátorul flux 
tehnologic (Figs 11.16) ο ci 
^ Intruoít rafinarea cu acid sulfuric şi. hidroxid de sodiu 
elimină numai o parte din compugii cu sulf conținuţi in prođu- 
sele petroliere aceasta este. combinată cu alte metode utiliza- 
te în acest scop, dintre care amintim: tratarea cu plumbit de 
sođiu, cu clorură cuprică sau cu hipoclorit. | 
= I1.4.11.2. Rafinarea cu plumbit de sodiue i 
Este ounoascută. şi sub denumirea de procedeul Doctor si 
constă în. tratarea fracțiunii petroliere. cu o soluţie ds pium- 
bit de sodiu (litagrá. gi hidroxid de sodiu) în prezenţa unei. 
cantităţi minime de sulf elementar, cu scopul de a transfor rma 
mercaptanii -caré au saţilune corozivü şi nocivă- în disulfuri 
care nu. sînt corozive | 
2 RSH 4 LT —— - (a5)aP + 2 NaOH. (1.25) 


(18) 25ο d | R-S-8-R. + ms -. (11.76) 


Soluţia doctor utilizată se  regenereazá prin sulfalare 
de aer la 80-1109€ ro s ος αν κα. Du | 
- ES * E NaOH - * 2 ορ — nna), - * ο. + 
| ! pius TN, pe Και S 2 HoO0  (II.77) 
Procedeui prezintă αν întrucît există greutăţi 
4n dozarea corectă a sulfului; un exces de sulf conduce la mic- 
zorarea BuBceptibilitátii benzinei faţă de tetraetil plumb, iar 
ο proporţie prea mică poate da naştere la emulsii stabile şi la 
o separare dificilá α sulfurii de plumb. De aceea, procedeele 
moderne de doctorizare au înlocuit tratarea cu plumbit prin 
-tratar re cu gulfurä de plumb (procedeul Petrico Loeap). In a- 
| cest caz benzina 8e spală cu o soluție de hidroxid de sodiu 
(pentru eliminarea Hag $i a unei părţi din RHS), apoi se in- 
. troduce o anumită proporţie de aer și so troce ascendent prin 
"tr-o coloană $n care se află un strat de sulfurá de plumb: 


Scanned with OKEN Scanner 


A à 154 a. | 
e ŞI No n fracpie potrolierá (lampant sau. i aotoriak) - 
i 2 | |. Bole 2% Wao 


Decantare (2 ore)] 


μα 801.81calini 
spre rafinare - şi naftenaţi: 


HeSO σα. U RTT 
„+ Mne&Blzire 6090 
κο ; B2804 
ευὰτος acid -—Í[pecantare| .. 
Quin " 3 EE | | 
` ape acide μπι με οσα pm acide 
| ! sole 2-108 de dup seio | "M 
| [Weutralizare] Ἢ | Ὁ Ke.nafténici brati 


H2304 


a acidi: | 
| πο apă 
"[Beeantare] — -ape acide 


"Rafinaré cu 
 aldehida for- 


a fr.petrolierk 
ών ο ώρα 


.decolorant 


| .J":Bacenaftenici | 

| (purit.90-952) 
Fig.lI.16.| Fluxul tehnologie de separare a acizilor 
naftenici. şi rafinare cu acid sulfuric și 


hidroxid de sodiu a. fracpiunilor petro- 


‘liero. 
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ο 4d1/200.——M. ο 5c (11.78). = 
y i E i | | z 1 Ξ 
„PO + 2 NaOH amy NaoPbOo + H20 | (I1.79) E 
c 

2RSH + (NaO)oPb ——p (RS)oPb + 2NaOH (11.80) = 

. Ὁ 

(RS)aPb + S ------ Β-δ-8-Β + PbS ᾿ (11.81) μα 
Reacţia &lobală, poate fi considerată reacția de ozidare e 


^a mercaptanilor cu oxigenul, din aerul injectat în benzină, cu 
formare de disulfuri şi apá. 
—OXlI44.11.5. Rafinarea cu hipoclorit de sodiu. 

Unele fracțiuni, deschise la culoare, pentru îndepărtarea 
compuşilor cu sulful, se pos Supune unei „rafinări suplimentare 
cu hipoclorit. ; : 

Cind condițiile de lucru sînt moderate MEE sint 

| transformați in disulfuri, iar cînd condițiile sînt enerrice, 
atît nercaptanii cît 51 disulfurile sint transformate în acizi 


sulfonici: Ἢ | "m. 
RSH + Naocı ——- DS * t Naci E E MN (11.82) 
RSH + - 3π80σ1 — R-803H 3. NaCl wow Eel c (DESBA) 


Acizii sulfonici sînt solubili: în apă şi deci se îndepăr- 
tează din fracțiunea petrolieră, . v. 
JJ Sulfurile alchilice sint oxidate mai „energic trecînd în 
sulfozizi sau sulfone - | νο | | 
R>S + ΝαΟΟΙ uc. ES + “Mac „i (II.84) 


R25 + 2Na001 ——À Άρθορ + TS Hi εαν ο... ATEI) 


1————  —————— 


care, de asemenea, pot fi îndepărtate prin piina. 
 Tiofenii nu sint oxidati de soluţiile de aibe da κάτ. hi- 
 ârogenul BSulfur-;t este transformat în sulf, care ràmine în dis- 
tilat : | i ET 
Ho8 + NaOCl o πάσι. + 8 * Προ. "ON . (XI.86) 
După purificare, produsul petrolier se tratează cu pănînturi 
decolorante şi, se redistilá. | | 
115551154 Ratinarea cu oloruré i cuprică . 
Are ápopt Scop, de asemenea, de a transforma nercaptanii 
în digul furi, conform reacției : | : 
RSH + 20u01o —> Βρ8ρ + 20u01 + eHol ^. 7 (C IrEev) 


 Regenerarea reactivului se efectuează prin oxidare cu aer sau 
oxigen : ! 


| îi 156, - | 
da ucl * 2 Hol. + 1/2 05 — 2 θα6}» + H20 ρα 
| διοὑκούβέφα cu olorură cuprică se poate. face quis tretere 
„benzinei printr-un strat de granule de pümiínt decolorant datate 
nat cu clorură sau. prin contactare cu soluția acesteia, sau cel 
mai bine cu nămol de pămînt cupric cu apă. 
Proporția necesară de aer (procedeul perso) sau da oxigen 


(procedeul Linde) se injectează în curentul de benzină si de 
nümol care se ανα τομ ὰ in sistom. 


S II.4. 3145. Hidrofinarea, 

II.A4.11l. 5, le Ohimismul hidrofinárii. | 

Hidrofinarea este un proces de rafinare prin hidrogenare 
.cataliticü, care s-a dezvoltat relativ recent, pe de o parte 
âatorită necesităţilor unei. purificări avansate a fracțiuni Lor 
petroliere utilizate ca materii prime în „procesele de cracare 
şi reformare cataliticü (pentru a proteja catalizatorii), iar 
pe de altă parte datorită faptului că în rafinării a început 
să apară un mare digponisil de mae din preoguele de re- 
formare. | 
Totodatá, extinderea nidrofinării . a fost determinati şi 
de necesitatea reducerii . conţinutului de: sulf şi azot din com- 
bustibilii pentru motor, pentru a micsora astfsl efectele coro- 
zive, iar în cazul benzinelor 8 napa concomitent susceptibili- 
tatea la etilare. eu ον gta Dr 

Importanța. actuală: a procesului dd hidrefibaré poate fi 
ilustrată prin creşterea rapidá a capacităţilor industriale, 
puse în funcţiune pe plan mondial (ín 1965: 180 mii tone anual, 
ín 1972: peste 200 mii tone anual), 'atingînă în ţări cu indus- 
trie de prelucrare a titeiului dezvoltată circa 25% din capaei- 
tatea totală de prelucrare» 

Produsele supuse hidrofinării pint, $n ai bonsinele 
(circa 60% din capacitatea” instalaţiilor existente) şi distila- 
tele medii (circa 20%). Se supune,de asemenea, operaţiei de hi- 
drofinare: parafina, extractele aromatice, uleiurile, combusti- 


bili de reactor gi în ultimul timp se aplică şi la fi br: cai a 


combustibilului greue 


In tara noastră, capacitatea totală de hidrofinare prezin- 


tá un nivel similar cu cel mondial, fiind de oirca 20$ din capa- 
| citatea totală de prelucrare a țițeiului, Procesul de hidrofi- 
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να΄. at. 


Pec ι αχ " 


"nare. a benzinelor gi a motorin 
începînd din 1967, 


mult mai redus decît cel de sulf, 
este deosebit de importantă, în special, 


sînt folosite drept materii prime în procese catalitice. 
. Hidrofinarea constitui: ο 


zoe a κ έν compuşi. 


-157-. 


elor a cunoscut o.largá aplica 
iar introducerea hidrofinárii diéiuriios.- 
este prevăzută pentru viitorul apropiat. 

| Chimismul hidrofinürii cu 


de hidrogenare a dublelor - 


e gi de hidrogenare a ciclului a~ 
romat ic. i 


. Principalele reacţii tipice ale 
zot şi oxigen sînt următoarele : 


- Compuşi cu sulf: 


unor Gompugi, cu sulf; a- 


RSH 4 Ho m * Ll (11.89). 


2 beg 


B + 38, — a + il ute viii ue (11.90) 


I ΠΝ 


l As ii + e — en * ES "S στα] 
Sulfur πα. | 


i E. ji tiofen. 


| Ag * m- : us tee 


{1.95} 
ἕο bonstlatea | 


M Piind pite de μι de iii futai a ohio exotermi—- 
cá, cu călduri de reacţie de ordinul 


segul va fi Zavorizat de micşorarea temperaturii, 
termodinamice efectuate 8-8 ajuns însă la concluz 
domeniu. foarte larg de. temperaturi (25-6009C) reac 


BUlfurare: pot decurge practic complet, dacă hidrogenul este - 
"prezent în cantitate stoechionetrică, 


Din studiile 
ia că intr-um 
tiile de de- 


~. Compugi. cu azote 


: Degi conţinutul de azot în μις εως. este 
elininarea acestor compugi 
in cazul cînd acestea 


ea mai oficienvü metodi de Sudepárta-. 


prinde reacții dă Bidrogenolls | 
„a legăturilor 0-0; 0-8; Q-N 51. C-C; 


„legături conjugate sau izolat 


μα + E => E + x zy CEE) 


a 20-60 Kcal/mol, deci pro- 
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(a Tiu y | : ο 
2H 2 Hòa eio FATE ap WE cr 
: Q= : ο. = 2 =Q -NH3 (11.95) 


chinoline | 


y is L- COR Oe Ei milă m ^ 2 | 
s | a pra : + NH3 din (11.96) 
J| igzo- ` = m hera Miu μη ae 

Aera 


' EN a ——- Cio «πα. (97) 


E 


NH 
"uror 


indol” aS E E HE ni Ἔα το 


-S-a constatàt, că eliminarea compuşilor « cu azot este mai 
dificilà decît aceea a: campuşilor. cu sulf şi că prezenţa com- 
pusilor cu azot influenţează defavorabil eliminarea compuşilor l 
cu sulf, pe cíná prezența compuşilor cu „sulf favorizează elini- 

narea compuşilor cu azote ` : : ἘΠ 

- Compuşii cu oxig en. .— Pus 

2j Prin ruperea legáturii 0-0, compușii ie ediții sînt trans: 
formaţi, in. general, în „hidrooarbura corespunzătoare şi apă, 


„de ezemplu; i | T as 
OH Pd . 22 UA a | ey | d a y É 


| ou" 9^ + H20 "E AE ONT MA MD (11.99) κ 


ο... 


«λλλλκο εκ ad / A 
EDN Mda A -es Mte» 


noc 4ecizi. ^| 
„naftenici. 


= „159 " 


Domppli. fenoliei gt acizii naftenici, afară de reacția de 


, hidrogenalizá a legăturii 0-0, pot suferi reacţii de. decarboxilare 


το prin ruperea legăturii 0-0 vecinei grupei COOH sau OH. 
Moleculele . complexe (asfaltene gi rágini) ne- “hidrocarburi 
eu masă moleculară mal mică + H20 | o aab ν᾽ (11.101) 


 Reactivitatoa compuşilor cu oxigenul este în general mai ma~ 


rcd decît a compuşilor cu sulf gi azot, mai puţin reactive fiind 
rüsinile $i asfaltenele. 


Compuşii organo-metalici. 
indepártarea acestor compuși constituie un obiectiv tot 
atît de important ca şi îndepărtarea compuşilor cu sulf şi azot, 
datorită : caracterului lor de otrăvuri pentru procesele de refor- 
mare cataliticá. Se indepürteazü depunindu-se pe catalizator sub 
formă de combinaţii conplexe + Ait X 
-Hidrocarburile nesaturate ^ ^. > : 
Prin hidrofinare se urnăreşte şi o. „saturare mai mult gat 
mai puţin avansată a hidrocarburi lor. nesaturate 


= E e eco CEEs 102) 


E ^: 

Conversia 4 de echilibru este funcfie d structura hidrocar- 
burii nésaturate, de temperaturá şi de presi unea parţială a hi- 
drogenului. In toate cazurile dialchenele conjugate sînt puter- 
nic hidrogenate, alchenele mai puţin hidrogenate, hidrogenaliza 
compuşilor cu sulf | ocupînà E pozitie intermediară. In condi- 
iile practice de. lueru, la o eliminare de 80% a sulfului din- 
tr-un distilat de „eracare, s-a „hidrogenat sub 30% din olefine. 
"S-a constatat, de asemenea, că. „prezenţa compuşilor cu sulf in- 
hibă reacţia de hidrogenare a olefinelor şi că alchenele la 
rândul lor, pot executa.o Bo rione de frfnare & Gesulfur&rii, 
-insă în mai mică măsură. 
Explicația acestui fenomen constă sn ocuparea preferenji- 
. ală.a centrelor active a catalizatorului de cátre combinaţiile 
cu Bulf, | 
Există: însă şi Lotre cá cele douü tipuri de reacții se 
desfágoará pe centre active diferite, fapt care ar explica: se- 
| lectivitátile diferite ale unor Cataziatarie 
Aia. -Bidrocarburile aromatioe. 

Transformarea hidrocarburilor aromatice monociclice şi 
Policiólice, prin bidrogenape parțială, este urmărită numai în 
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procesele de hidrotratare a *motorinelor în scopul năririi ci- 
frei cetanice şi a uleiurilor în scopul ridicării indicelui 
. de víscozitate. e e 

| In conditiile obisnuite de hidrofinare hidrocarburile a- 
romatice nu sînt afectate, . 

Ile. 1l+5.2e Factorii de hidrofinare. 

Principalii factori care influenteazá hidrofinarea sînt: 
compoziția şi proprietățile fizico-chimice ale fracțiunii pe- 
troliere, natura gi ca"acteristioile catalizatorului, tempera- 
tura, presiunea, raportul nidrogen/hidrocarbură, viteza de ' 
volum şi tipul de construcţie a reactorului e 

Catalizatorii de- hidrofinare. | | ! 

Dintre elementels? catalitice de hidrogenare numai un nu- 
măr restrins pot fi utilizate in procesul de hidrofinare şi 
anume: Ca, Mo, N: gi W; catalizatorii consacraţi în practică 
fiind pe bază de oxizi sau sulfuri de Co şi Mo sau Ni şi Mo 
pe suport; de alumină activată. 

Activitatea şi selectivitatea catalizatorilor de hidro- 
finare depind de: cantitatea de componente active, de raportul 
dintre componentele active, de natura şi caracteristicile. su- 
„portului gi de tehnologia de fabricaţie, In general, cataliza- 
torii industriali de tip Co-Mo conţin 3-5% σοῦ şi 11-155 Mo0z, 
ceea ce înseamnă un raport atomic cuprins între 0,4 şi 0,8. 
CAVA ANTONI de tip Mo-Ni sînt mai puțin νο decît cei de. 
Οο-ιΐ (Oe 

Catalizatorii de hidrofinare sint cáracterizati printr-o 
durată mare de funcţionare (1-8 ani) în condiţii de exploatare 
normale, Pierderea activităţii, în timpul exploatării, 89 poa- 
te datora: otrüvirii permanente sau temporare, pronun 51 de- 
grad&rii fizico-mecanice. Le 


Otrávirea permanentá depinde în. mare măsură de elemente- ` 


le cu acțiune nocivă conținute în materia primă (Na, Ni, V)e 

| Otrăvirea temporară constă în depunerea de cocs pe cata- 
lizator, otrávirea lui putînd fi restahilitá prin regenerare; 
totodatá depunerea de cocs poate fi prevenitá sau micgoratá | 
prin nÉrirea prosiunii partiale a hidrogenului în zona de re- - 
actie. Regenerarea catalizatorului se realizează prin oxidare 
în curent de aer Jiluat cu gaz inert, la temperaturi de 600- 

| 6200C,üupá o perioadă de funcţionare de 4 luni pînă la 1 an. 
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Temperatura, ` 


ο Influenteazá foarte mult destăgurarea procozului de. hi 


Arotinare, . 


v 
8 


τε tenperaturii asu- 


/[urare 
7e] de r ὦ 


ΠΤ n ur e nesaturate; 

| vti (5 3,3!-cifra octanicá 
Li Sie ο V Qatalisator. sulfură de 2 

------- »  Catalizator Sewer d 


eit gi piotejarea 
procesului de hidrofinare la 
rei de eacfie pe cît posi= 


Ásigui iva selectivitiiii procesului, 
catalizatorului impune conducerea: 
temperaturi de 300-4250%0, in 
bil izoterme, 

Presiunea influenţează nu r numai schi 11... 
acţiilor, dar şi viteza de. difuziune a reactantilor în porii : 
catalizatorilor, precun. şi raportul vapori/lichid Şi timpul de 
contact cu: catalizatorul, Este rational SÁ Se. folosească la 
hidrofinare presiuni de 10-50 at în funcţie de materia prină, 
de catalizatorul utilizat şi de: scopul urmărit în proces, 

Raportul hidro en/matenie rimá influenteazá gradul de 
vaporizare a materiei prime şi presiunea parțială a 
lui. Creşterea acestui raport duce la o îndepărtare 
tá a compugilor cu sulf, oxigen, azot, 
gi a hidrocarburilor aromatice, . | 

In instalaţiile de hidrofinare nu se introduce hidrogen 
pur, ci se recirculá 6876 cu un conţinut de 60-90% Ho; canti- 
tatea de gaze recirculate variind în limite foarte largi : ae 
la 100 m2N/ui^ materie prină lichidă (pentru benzine hidrofina- 
te uşor) pînă la 2.000 m?W/n? pentru produse grele,  — 3 

Viteza volumetrică variază, de asemenea, în limite mari: 


ază cu viteze volumetrice de 
iar pentru cele' grele de 0,5-2 n2/m2h, 


Consumul do hidrogen este ' funoyie de natura reactiilor 


ul gi viteza re- 


^idrogenu- 
mai comple- 
la Saturarea alchenelor 


 FigiIl.17 Influen- : 


Qi pra calității benzi-  . 
λους € nei de cracare cata- 
Mi iticá hidrofinatá, - 
x gas κε | ?  l,l'-compugi cu sulf 
iH 20 m | 8,2!-hidrocarburi 
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din proces, fiind cuprins, în general, între 15-200 mN/m. 


materie primă lichidá. 


TI ete llle5e 5. Instalaţii industriale. 


Hidrofinarea fwacţiunilor petroliere este realizatăá în 
mai multe variante tehnologice, în funcţie de calitatea mate- 
riei prime, cunoscute în tehnică sub diverse denumiri comer- 
ciale: Unifinig, Sulfining, Ultrafinig etc., dar care diferă 
puțin între ele din punct de vedere constructiv: In figura 
Il.18 se prezintă schema de principiu a unei instalaţii de 
hidrofinare a benzinei: | | 


Gaze de joasă presiune 


FigsII. 18 olima tehnologic. a unei instalaţii de 
hiádrofinare a benzineie 

1,1'-compresor; 2-cuptor tubular; 3-reactor; 4,5,6- 

Separatoare; 7-coloaná de rectificare (striper) 

8,9-rácitoare; lO-schimbátor de căldură. 


II.4.11.5.4, Autohidrofinarea. 

Autohidrofinarea este o variantü a procesului de hidro- 
finare ale cărei particularităţi constau în aceea cá hidroge- 
nul necesar reacţiilor de purificare se formează direct în pro- 


ces prin dehidrogenarea cicloalcanilor prezenţi în matria primá 


Procesul poate fi eplizat cu succes unei game largi de materii 
prime, de la benzine pînă la motorine cu punct final de fierbe- 


re 26000 si este folosit în cazul în care nu se dispune: de gaze. 


IL inet imbie Etera 
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 rá un grad de desulfurare de 60-902, depinzínd de conținutul 


l - 165 = 

bogate în hidrogen de la reformarea cataliticá, 
însă, scopul principal al autohidrofinării este desulfurarea. 
distilatelor grele, din ţiţeiuri sulfuroase, cu un conţinut 
de sulf peste 1% greutate, ín vederea lărgirii gamei de materii 
prime pentru obţinerea de combustibil Diesel, | i 

Realizarea procesului, impune un regim tehnologic care 
să asigure un echilibru între hidrogenul produs prin reacţiile 
de dehidrogenare a cicloalacani lor Şi cel consumat, prin 


In prezent , 


τεας- 


Alegerea acestui 
regim este dificilá, deoarece reacţiile de dehidrogenare sînt 


favorizate de temperaturi înalte şi presiuni joase, în timp ce 
hidrogeneliza necesită presiuni parţiale mari de hidrogen, | 
Pînă în prezent, pe plan mondial s-au pus în funcţiune 
patru instalaţii de autohidrofinare (în Anglia şi Franţa), u- 
tilizînd instalaţii cu strat fix de catalizator = oxizi de co- 
balt şi molibden, pe suport de alumină activată cu acid flor-, 


„hidric - cu următorul regim tehnologic: temperaturi de 400- 


43000, presiuni 2942-14 at, raport gaze materie primă de 200-- 
400 mó/m2, viteză volumetrică 1-5 h-l , Aceste condiţii as 


1 σ]]-- 
150 


in sulf al materiei prime, 


In fig.II.19 este reprezentată schema unei instalaţii 
industriale de autohidrofinare, 


II.4.11.6. Rafinarea prin extracţie cu solvenţi 
ie selectivi. 
II.4.11.6.1. Generalităţi, | 
„Procesul de extracţie lichid-lichid a fost plicat pentru 
prima oară de Lazăr Edeleanu în scopul îmbunătăţirii calități- 
lor de ardere a lampantului, folosind drept solvent bioxidul 
de sulf lichid, Ulterior, procesul de extracţie cu solvenţi 
selectivi a fost extins, fiind aplicat în industrie în special 
pentru separarea unor clase de hidrocarburi (aromate, olefine, 
naftene sau alcani) care fierb în acelaşi interval de tenperatu- 
ră şi care prin alte procedee: rectificare, distilare azeotro- 
pă, cristalizare etc,nu se pot separa în condiţii economice, 
„__ Pentru studierea procesului de rafinare cu solvenţi se- 
lectivi se consideră că fracțiunea petrolieră este formată din 
două părţi, partea solubilă şi insolubilă (de exemplu hidrocar- 
buri aromatice şi nearomatice) gi deci sistemul format de a- 
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Fig.II.19 Schema unei instalaţii de autohidrofinare 
l- cuptor tubular; 2- cuptor pentru gaze de recirculare; 
5-reactor; 4-coloaná de fracyionare ; D-rezervor; 6-coloaná 
de stabilizare; A: SopEpaozi Pee. gaze de: recirculare» 
| x : | " 
ceasta gei Solvent. poate, fi reprezentat 2 aiagrane ternare (vezi 
partea I, D310), -.: τ Laon. vt, M | | 
^. In funcţie de natură fracțiunii petroliere supusă ra fină 
rii, ca gi din consideraţii. economice, în practica industrială 
se folosesc un număr mare de solvenţi dintre care citàm: bioxi- 
dul de sulf, furfurol, fenol, orezoli, chlorex (diclor-etil- 
eter), nitro-benzen, propan, metil-etil-cetoná, dietilenglico- 
lul, N-metil pirolidona, dimetil-sulfoxidul, sulfolanul (bioxid 
de tetraLidrofuran) morfolina (tetrahidro 1,4-oxazinà), N-for- 
milamida etc, | | 
"In vederea modificării do Lacului, şi a coeficientului 
de distribuţie se utilizează uneori adausul unor cantităţi mici 
dintr-un al doilea component = denumit codizolvant - care for- 
-mează cu solventul o solufie omogen&. Codizolvantul cel mai des 
utilizat este apa, care se foloseşte în cazul multor solvenţi: 
fenol, furfurol, dietilenglicol, morfoliná etc. Acest tip de | 


—— ο. 


fracțiunii petroliere; pe la capul coloanelor de rectificare se 


„uneori acesta poste RA îndepărtat Şi prin spăla 


proces se numeşte bauăi "oxtraogie cu amestec de dizolvanțis —— 


In ultimul timp, pentru a se obține produse cît mai pure. 
s-a elaborat $i procesul de extracţie fracționată, respectiv | 
extracția lichidă cu mai multe echilibre, în care se folosesc | 
doi dizolvanţi diferiţi, relativ nemiscibili, Un astfel de pro- 
cedeu, cunoscut în tehnică sub denumirea "Duo-501" se aplică, 
în special, uleiurilor viscoase şi a celor reziduale folosind 
drepb solvent un amestec de fenoli (30-50% fenol gi 50-70% 
crezoli) şi propan. Propanul dizolvă, đe preferință, hidrocarbu- 
rile parafinice, pe cînd fenolii dizolvă aromaticile polinuclea- 
re $i asfaltul; temperatura de lucru fiind de 40-6000. - 

In practică, operaţia de extracţie se poate realiza în in- 
stalaţii care ia EE după prinoiptul echi-curent sau în 
contra-curent. 


Extracţia în acelaşi. curent! respectiv contactarea cu sol- 
vent proaspăt a rafinatelor formate în fiecare echilibru se apli- 
că atunci cínd se urnăreşte numai obţinerea de rafinate pure, 
fără a interesa calitatea extractului. : 

^ad Extractia. în contracurent este cea mai generali; Se reali- 
zează în coloane si implică introducerea solventului Si a frac- 
Viunii petroliere la extremităţile extractorului, De multe ori 
însă, în vederea obţinerii unui extract cît mai concentrat, ex- 


| tractiia în contracurent utilizează reflux de extract la baza co- 


loanei de extracţie; în acest caz fracțiunea petrolieră Se in- 
troâuce pe la mijlocul coloanei de extracţie, 
Din punct de vedere al îndepărtării dizolvantului din sc- 
lutia de rafinat si extract se întîlnesc următoarele trei cazuri: 
a) Bolventul are punctul de fierbere mai scăzut decît al 


fracțiunii petroliere: în acest caz solventul este îndepărtat pe 
la capul coloanelor de rectificare, 


Avantajul constă în indepár- 
tarea ugoară a solventului , iar deza 


vantajul este consumul mare 
de energie calorică, în cazul cînd raţia de dizolvant/fractiune 
petrolierá este mare. d 


In unele cazuri îndepărtarea solvent 
prin distilare azeotropá. 


b) Solventul are 


ului se realizeazá 


unctul de fierbere mai Matot decit al 


vor separa hidrocarburile conținute în extract 


sau rafinat. De- 
oarece soluţia de rafinat conţine o proporţie m 


ică de solvent, 
re cu apă. Consu- 
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S mil: de căldură necesar evaporării rafinatului Și oxtractului | 


este relativ mic, dar îndepărtarea hidrocarburilor este mai ud 


o ficilă Gin cauza „diterenţei relativ mici dintre punctele de 
"fierbere. | | 

Wl In acest caz trebuie realizată regenerarea periodică a 
.Solventului. 


€) Punctul de fierbero al solventului este cuprins fite 
limitele de distilare ale fracțiunii etroliere: în această si- 


vuaţie se utilizează un alt solvent (nepolar) cu care se extrag. 


hidrocarburile din soluţia de extract; de exemplu: în cazul u- 
tilizării ca solvent a bioxidului. de sulf lichid, se utilizează 
ca dizolvant secunâar ο. fracțiune de petrol parai în denumită 
uzual ulei de spălare. | gi I 

„ Bcononicitatea procesului depinde în mare măsură de can- 


titatea de solvent de reextraciie necesară. De. asemenea, trebuie 


. $ànut seama şi de faptul că este necesară regenerarea periodică 


a solventului. án care se. face. extracția. propriu-zisă. 


| Clasificarea şi studierea procedeelor de rafinare prin 
extracţie selectivă se poate face. fie după natura solventului 
folosit, fie în funcţie de natura fracțiunii petroliere ; în 
cele ce urmează ne “vom referi 9. scurt Ia cea de a doua varian- 
II. 4. 11.6, 2. Solventarea benginelor. ` za 
Se aplicá án "special. benzinelor de reformare cu scopul 
de a separa fracțiuni. cu cifră octanică ridicată, pentru benzi- 
nă auto şi. de ως si pentru. a obţine hidrocarburi aromati- 
ce pure. = [E "o ie y 

Pînă în prezent, cei. mai utilizaţi solventi fiind: bio- 
xídui de sulf lichid, dietilen-glicolul (DEG), sulfolanul si 
H-nétil pírólidona (NMP), condiţiile de luoru gi gradul de re- 
cuperare a aromatelor sint prezentate in tabelul II-19. . 

- Intrucít solventarea cu dietilen-glicol este utilizată 
pe plan mondial în circa 50 instalaţii industriale, precum şi 
la noi în vară, în figs II.20 se prezintă schema tehnologică 
(| principialá e acestui procedeu, deşi se pare că nu se va mai 
„extinde în viitor fiind deja înlocuită parțial (chiar în ca- 

drul ace! eiași instalații) cu extracția cu sulfolan sau cu 

N-metil pirolidoná. Alii solvenţi care probabil vor avea o de- 
osebiţă importanță in viitor sînt: formil-morfolina (procedeu ` 
elaborat de firma italiană SUAM Frog uel): aononotil-forwamióa | 


EU cm HE : 


Scanned with OKEN Scanner 


n 


| σος E 


„(procedeul αρ Pezoi) ; dimetil-sulfoxidul E carbonatul de metil l 


Tabelul dI. 19. Bolvàntaréa vensinslos de ολο πιά cütalitick 
ο ο 58811155 


peny Proóéd..- 
. Shele Arosolvan 


Proced, 


Edelea- 
nu 


TRS ls lucru 


Solvent 


Soo | — 
|. 3ienía iid 
enperstura B extrac- d αν 
qvie, 00 MS 20 
onţinut de apă: in a 
ent, % greutate μη: 3 10-20 
ația de dizolvant, ^ .. ! 
T greut. ie 232-6 C 
e 0,2-0,9 
atia de retiselvant, 
vi greute. . Es ' 
Numărul de echilibre | 
eoretice ds | 20-30 


Concentrația. roha totar PL E 
în extract (liber de Bol-: i 
[vent), 3 greute. d 


Recuperarea aromatelor: 
- Global, : 
Benzen, 
. Toluen,. 
Xileni, 


anu 


| inan. 6.2. Solventarea ERS de perol si 
ooo motorină». 
Are dtost scop -principal obținerea rafinatelor cu cali- 

| tüti suparioare de ardere; extractele pot servi drept componen- 
te pentru combustibili de tractoare gi ca materie primă pentru 
| fabricarea negrului de fum. Solvenţii cei mai utilizati sint: 
i bioxidul de sulf gi furfurolul. 
La extracția cu bioxid de sulf lichid se luoreasi la. 
-temperaturi cuprinse între -5 gi -15 OC şi cu ratii de solvent 

| 1/1-2/1.(in greutate) în funcție de natura fracțiunii supuse 
rafinării gi de calităţile urmárite ale froduselor finale. In |. 
„ majoritatea cazurilor APupana da de exse ο, sint prevázute 
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eu material de umpluturá, deşi în ultimul timp se folosesc gi 
“extractoare cu discuri rotative, Indepărtarea solventului din 


E - rafinat şi extract se realizează în mai multe trepte (2-4) 1a 


presiuni diferite, în funcţie de recuperarea de câldură dorităs 
πο ..Furfurolul este un bun solvent, în special, în cazul 
motorinelor provenite din titeiuri parafinoaSe, la care rafina- 
rea cu bioxid de sulf nu dă rezultate bune, / 5 lucrează la 
temperaturi de 40-1009C şi cu raţii de solvent de O,7/1-1/1. 
Calitatea produselor finite este mult modificată de condițiile 
de realizare a procesului; mărirea raţiei de Solvent, a tempe- 
raturii si a conţinutului de apă conduc la scăderea ranáanen- 


eoe 1766 


ΕΕ 


Ε4ρ.1Ι1 «20. Schema tehnologică a unei instalaţii de extrac- 
tie cu DEG. | 
- I= coloană de extracţie; 2,2'-coloane de apă- 
lare cu apă; 3-coloană pentru distilarea extra- 
sului (striper); 4-fierb tor; 5,5'-separatoare. 


tului de rafinat și a concentraţiei aromatelor in extract , duc 
totodată la ridicarea indicelui Diesel a rafinatului si la má- 
rirea gradului de recuperare a aromatelor (fig. II. 21). 
Intrucît, £n ultimul timp, pe plan mondial s-a constatat 
o creştere a necesităţilor de naftalinü - care in mod curent 
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igo. 21 - - Influenţa. ragiei de aoivint (a) sia 


^. temperaturii: (b) 18 rafinarea motorinei 
cu furfurole 


- l-randament de rafinat; E TTE, 

. aromatice în extract; 2-indicele Diesel 

᾿ al rafinatului; 4-gradul de separare a 
aromatelor. . 


se produc prin prelucrarea gudronului rezultat la pirogenarea 
cárbuniior = s-au studiat şi posibilitățile de separare a u- 
nor concentrate aromatice biciclice din petrolul de cracare ca- 
taliticá (1imite de fierbere 200-30000), 

l Separarea concentratelor alchil-naftalenice de ενα 
benzeni reprezintă însă ο operaţie dificilă din cauza selecti- 
vitátii reduse a solventilor cercetaţi. Cele mai bune rezulta- 
te, pînă în .prezunt, s-au obţinut folosind extracția cu amestec 
de doi solvenţi: S02-n heptan. Problema se află încă în stadiul 


de cercetare, pe plan mondial: existind ο singură instalaţie in- 


dustrialá de acest tip. 
11.411.6.4. Solventarea uleiurilor. | | 
Deşi pînă nu de mult, prin această operaţie se urmărea 
numai obţinerea unui rafinat cu calităţi superioare, astăzi şi 
 extractele reprezintă produse valoroase putînd fi utilizate. 
ca materii prime la fabricarea negrului de fum, a detergentilor 
„sau a plastifianţilor pentru cauciuc» E 
Rafinarea modemnă a uleiurilor minerale şi a PE 
lor de la distilarea ín vid a ploprét, implică m mai multus etape: 
ΠΣ. dezasfaltizarea; 
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- golventarea propriu-zisá; 

- deparafinarea. 

a) Dezasfaltizarea. 

A fost elaborată iniţial pentru prelucrarea reziduurilor 
de la distilarea în vid. Aceste reziduuri conţin o cantitate a- 
_preciabilă de uleiuri grele, cu viscozitate mare, care sînt com- 
ponente utile pentru fabricarea unor lubrefian;i gicare nu pot 
fi separati prin distilare întrucât necesită temperaturi înalte, 
ce conduce la descompunerii termice, 

In prezent dezasfaltizarea s-a extins mult, această opera- 
tie fiind practic indispensabilă la prelucrarea păcurii în ve- 
derea obţinerii uleirilor minerale. Ea se bazează pe faptul οὔ 
propanul lichid dizolvă selectiv uleiurile separîndu-le astfel 
de asfalt şi de unele hidrocarburi policiclice. Operația se re- 

alizează la temperaturi de 50-609C, presiuni de 20-50 at şi cu 
ratii de solvent de 1:4. Randamentul în ulei dezasfaltizat si 
- calitatea acestuia pot varia în limite foarte largi,în funcjie 
de natura materiei prime şi de condiţiile de lucru.Paralel cu 
dezasfaltizarea are loc şi îndepărtarea compuşilor cu sulf şi 
azot (pînă la 66%) şi cel de metale (cu aproximativ 902). Solu- 
ţia de ulei se supune apoi încălzirii la 125-1609C pentru inde- 
părtarea propanului şi reîntoarcerea sa în circuite 

b) Solventareae 

Fractiunile dezasfaltizate şi uleiurile minerale brute re- 
zultate la distilarea în vid se supun în continuare operaţiei 
de rafinare cu solvenţi. selectivi cu scopul de a îndepărta hi- 
drocarburile aromatice, Dintre diverşii solvenţi cercetaţi cei 
nai utilizaţi sînt: furfurolulj fenolul, amestecul de propan, 
fenoli şi crezoli precun şi bioxidul de sulf lichid care este 
utilizat în special la solventarea unor uleiuri deschise la cu- 
loare (uleiuri albe)e | 

In cele ce urmează ne von referi, pe scurt, numai la rafi- 
narea cu furfurol. Aceasta se realizează în coloane prevăzute 
cu talere perforate şi material de umplubură format din inele 
„ceramice; în ultimul timp, au început să fie utilizate δὲ ex- 
tractoare cu discuri rotative sau extractoare centrifugale es 
Proporția de furfurol este de 1,3-2 p (în greutatea) faţă de 
. uleiurile uşoare şi de 6 p în cazul uleiurilor reziduale grele, 
Temperatura la capul coloanei de extracție este de 90-110?C la 
rafinarea uleiurilor uşoare şi de 130-14500 pentru cele grele, 


ia 
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"UU dar temperatura la baza coloanei este cu 4500 mai mare decît 
'". ceadela vîrful! acesteia» Prezenţa apei în furfurol, deşi mánreg- 
te selectivitatea procesului, micgoreazá sensibil puterea de 
| dizolvare a solventului, ceea ce conduce la o|$nráutátjire a ca- 
c 3it&pii rafinatului. Recuperarea furfurolului din soluţia de 
' rafinat (conţine 10-1525 furfurol) şi extract (80-90% furfurol) -- 
se face prin distilare gi stripare cu abur (fig. II.22)» | e 
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Pig.I1.22 - Schema tehnologică a instalaţiei de rafinare 
E a uleiurilor cu furfurol. 

.1-c0loaná de extracţie; 2-coloană pentru inde- 
pártarea furfurolului din rafinat; 3-coloană 
de separare pentru faza extras; 4-striper pen- 
tru extract; 5-dezhidrator pentru furfurol; 
6-separator; 7-coloaná pentru recuperarea fur- 
.furolului prin distilare azeotropá; 8-cuptoare 
tubulare; 9-rácitoare; 10-preîncălzitoare; 
ll-schimbátoare de căldură. | 
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o) Beparafinarea. 


Uleiurile obţinute din titeiuri tüsatinoasad trebuie să fie 


“supuse in continuare operaţiei. de deparafinare, pentru a 1e mic- 
şora temperatura de congelare gi deci a permite curgerea uleiu- 
lui la temperaturi scăzute s | | 

Produsele care se separă la deparafinare vot fi împărţi te 
în două categorii : 

-Parafiná propriu-zisă care so separă gab: formă de crista- 
le bine distincte din fracţiunile de ulei cu viscozitate mică; 
este formată din hidrocarburi cu 18-32 atomi de carbon, conti- 
nînd circa 907 n-alcani, 8% izo-alcani gi 1,2% cicloalcani» 

. -Parafiná microcristalin&, consideratü impropriu parafiná 


amorfá, provenitá din uleiuri cu viscozitate mare; este cunosScu- 


tá în tehnică sub denumirea de cereziná, denumire dată iniţial 
numai produsului rezultat la rafinarea ozocheritei (ceará de pe- 
trol). Cerezinele diferă de parafine atît prin compoziţia lor 

- chimică - sînt formate, în special, din izo-alcani şi cicloal- 
cani - precum gi prin faptul cá au greutate moleculară, densi- 
tate gi indice de refracție mai maree 

Operația de deparafinare se poate realiza prin mai multe 
metode dintre care cele mai folosite în industrie sînt: crista- 
lizarea 18 temperaturá scázutá gi separarea în prezenţă de sol- 
venti selectivi. 

Separarea parafinei prin. cristalizare 1a temperatură 

Pentru ça uleiul parafinos să se poată prelucra ușor şi 
bine prin cristalizare la temperatură scăzută şi separare în 
filtre prese trebuie să îndeplinească două condiţii: 

- Uleiul trebuie să aibă o viscozitate mică, cuprinsă 
între 1,6-1,79E la 5000 care să permită o filtrare rapidá, 

- Cristalele de parafiná sá fie mari, bine HEURES, ca 
să nu astupe porii pínzelor filtrante. 

Din aceste considerente, aceastá metodi. se poate aplica 
fractiunilor uşoare de ulei parafinos, conducînă la obţinerea 
de parafină, De cele mai multe ori fracțiunea uleioasá este 
rácitá şi filtrată în două trepte: prima între 15 şi 000, iar 
a doua la temperaturi sub -1800, Răcirea directă la temperatu- 
ră scăzută conduce la formarea unui material foarte consistent 
care opune rezistenţă mare în circulaţie, | 

Uleiul rezultat la filtrare poate fi separat în mai multe 
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Pepti de diferite visċozitěți, iar parafina brută, diinuck | 
sub forma unor turte, esto un amestec de parafină şi ulei, de 


consistenţă moale pînă la solidă, în funcţie de natura 31 propor- 
ţia celor două componente e 

Deparafinarea în prezenţă de dizolvanti, 

Se aplicá uleiurilor viscoase, la care cristalele de para- 
finá nu se pot forma si Bepara uşor. Prin adăugarea unui solvent 
viscozitatea uleiului se reduce şi deci formarea cristalelor de 
parafină şi separare lor este favorizată, Solventul folosit tre- 
buie să fie complet miscibil cu uleiul la temperatura de f11- 
trare (sau centrifugare) 91 să nu dizolve cristalele de parafină 
Pentru deparafinarea uleiurilor se poate folosi fie un singur di- 
zolvant (propanul, benzina, triclor-etena, diclor-etanul), în 
care caz sînt necesare temperaturi scăzute de cristalizare şi 
separare, fie un amestec de dizolvanţi care permit condi,ii mai 
moderate de lucrue Amestecul de dizolvanţi este format din soi- 
ventul propriu-zis (benzenul sau toluenul) Si dintr-un antidi- 
zolvant (în special metil-etil-cetona). Metoda este mult utili- 
zatá în tehnică fiinà cunoscutá sub denumirea de deparafinare 
cu metil-etil-cetoná (MEC). Recent. 8-a elaborat Şi procedeul de 


deparafinare cu 1, 2-diclor-etan şi clorură de metilen, cunoscut 
Sub denumirea „"Di-me" e Clorura de metilen este un dizolvant 
pentru ulei, iar p 2-diclor-etanul un precipitant jal parafinei. 


Separarea cristalelor se realizeazá prin centrifugare la 
deparafinarea cu benziná şi cu derivati cloruraţi şi prin fil- 
trare, folosind filtre rotative, la deparafinarea cu propan şi 
cu MEC. Separarea. solventului din soluţia de ulei se realizea- 


ză prin distilare în mai multe : trepte şi cînd condiţiile o per- 


mit, în ultima treaptă prin stripare cu abur, 

IIA.11.6.5 Obținerea parafinei şi a cerezinei comerciale,» 

După cun s-a văzut, la deparafinarea uleiurilor rezultă 
cantități importante de parafină brută, cunoscută sub denumirea 
de petrolatum sau gaci de aceea pînă în anul 1950 parafina se 
obtinea numai ca subprodus la fabricarea uleiurilor minerale. 
Adtăzi însă, parafina este atît de mult solicitată încât se ob- ΄ 
jine ca produs principali pentru aceasta se supun deparatinării 


fracțiuni petroliere corespunzătoare, care apoi sînt prelucrate 
"^ prin cracare sau hidrocracare. Intrucât parafina brută conţine 
cantităţi apreciabile de ulei pentru obţinerea parafinei şi a 


cerezinei conerciale este necesară, în continuare, operaţia de . 
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dezüleiere gi rafinare e 
Dezuleierea. Parafina rezultată prin filtrare în filtre 


prese se dezuleiazü prin sudatie. Această oporatie constă în 
încălzirea lentă a turtei de parafină (gaci) pînă la circa 5000 
cână uleiul şi parafinele cu punct de topire coborit se topesc 
uşor şi se pot separa prin scurgere, Această metodă se utilizea- 
“ză în ţara noastră la rafinăria din Cîmpinae | 

Cerezina avind o capacitate de reținere pentru ulei mult 
mai mare decît parafina, dezuleierea sa (uneori şi a unor cate- 


gorii de parafine) se realizează numai în prezența dizolvantilor. 
Procedeele cele mai rüspindite folosesc propanul lichid, amestecul 


de bioxid de sulf şi benzen sau MEC în amestec cu benzen şi to- 
luen, de obicei în aceeaşi proporţie, ca şi ας. deparafinarea 
uleiurilor. . | | MC a foa 
| De asemenea, pentru dezuleierea parafinei cu solvenţi pot 
fi utilizate aceleaşi instalaţii ca Şi la deparafinarea uleiuri- 
lor. Prin aceastá netodá se pot obţine cerezine cu un conţinut 
de ulei sub 0,5% şi parafine cu sub 0,1% uleie ^. 


Rafinarea parafinei şi a cerezinei ge realizează. în majori- 


tatea cazurilor; prin tratare cu páminturi decolorante. Uneori, 
în prealabil, se face şi o tratare cu „acid. „sulfuric concentrat, 
iar pentru neutralizare, án acest caz, Be folosegte carbonat de 
sodiu praf, care se amestecă cu pămîntul. decolorante In ultimul 
timp, a început să se utilizeze si metoda de naifinare pum hi- 
drofinare. | : 

In functie ae compozitie si gradul du rafinare utilizat, 
culoarea produselor obţinute variază de la alb “transparant pînă 
18 castaniu închise Parafinele obţinute au un "punct de topire 
între 40-6090, iar cerezinele între 50-950C. Se livrează sub 
formă de plăci gau bare de diferite dimensiuni , în greutate 
de maxim 10 Kg. Parafinele $i cerezinelé sînt folosite la fabri- 
carea cerurilor, lumfnárilor, corii de parchet, c cremei de ghete, 
la impregnarea chibritubilor, la fabricarea hirtiilor şi a vesă- 
turilor parafinate, ca material electroizolant, 14 căptuşirea 
vaselor cu acid fluorhidric, în industria chimică la fabricarea 
acizilor grapi etc. | 


II.4. 11.67. Báfinarea prin adgorbtie. ` 


Hafinarea prin adsorbtie constituie, în nod obişnuit, ο 
completare a celorlalte metode de rafinare ( rafinare chimicá 
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sau cu solvenți seleótivi). Se aplică, în special, uleiurilor, pa- 
.rafinelor şi cerezinelor pentru a îndepărta produsele colorate 
sau a celor puţin stabile care ar putea conduce la colorarea aces= 
„tor produse în timp, In trecut, s-a aplicat pe scară largă gi la 
 rafinarea în fază de vapori a benzinelor de cracare termică» ` 

| Dintre adsorbanţii utilizaţi în mod curent, în practica 
industrială (vezi partea I, pages268 ) în rafinarea produselor 
petroliere se utilizează pămînturile decolorante gi bauxitele, 
„da care capacitatea de adsorbtie scade în următoarea ordine: 
compuşi organici cu oxigen, azot şi sulf > hidrocarburi poliaro- 
matice > diolefine > monoolefine > monoaromatice > naftenice > 

In practică, rafinarea pe această cale se poate realiza 
prin percolare sau prin contactaree | ! 

Percolarea este cea mai veche metodă de decolorare a ulis- 
iurilor, ea constă în trecerea acestuia printr-o coloană cu um- 
plutură cu pămînt decolorant, fin măcinat (granulaţie 0,25-0,6 
mm). Temperatura variază între 20-10000 în funcţie de viscozita- 
vea uleiului şi de timpul necesar de.contacte Purificarea este 
cu atît mai bună cu cît temperatura Si granulatia adsorbantului 
este mai mică; totuşi, nu se pot folosi granulatii prea fine 
deoarece conduc la necesitatea unor presiuni ridicate şi a unui 
debit scăzut. Inđepărtarea particulelor de ulei reţinute între 
granulele pămîntului decolorant se realizează prin spălare cu 
benzină, lar regenerarea pămîntului uzat prin calcinare. 

Bafinarea prin contactare constă în amestecarea uleiului 
cu cantitatea necesară de pămînt decolorant gi încălzirea ares- 
tecului la temperaturi cuprinse între 150-2509C, urmată de fil- 
trare 8au de separare prin distilare. In acest caz se utilizea- 
ză un pănînt decolorant cu o granulaţie mult mai fină (0,07- 

0,1 mm). Eficienţa purificürii depinde de temperatură, de pro- 
porţia şi activitatea püuíntului, de timpul de contact, de na- 
tura uleiurilor gi de metoda de rafinare utilizată în prealabil. 
In general, ridicarea temperaturii mărirea raportului adsorbant/ 
ulei şi a timpului de contact conduce la rezultate mai bune» 
Regenerarea pămîntului uzat, este o operaţie dificilă, practic 
nerentabilá prin metodele cunoscute. Recuperarea uleiului şi 
reactivarea pămîntului prin tratarea acestuia cu un amestec de 
alcool etilic şi benzen readuce pîmîntul la activitatea sa ini- 
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ial, însă implică investiţii: gi cheltuieli de "axploatare mari e 

In afară de metodele prezentate, în ultimii ani, s-au ela- 
borat o serie de metode de rafinare selectivă folosind adsorbanţi 
sintetici - silicagel $i diverşi aluminosilicaţi -~ care permit o 
adevărată fracţionare a uleiului. Totodată; aceste metode, care 
“se realizează de cele mai multe ori cu strat mobil de adeorbant, 
permit prelucrarea unui sortiment mai larg de jițeiuri in vede- 
rea obţinerii de uleiuri minerale cu calităţi superioare» 


Il eltelle7ele Separarea n-alcanilor pe site moleculare 


Separarea n-alcanilor din unele fracțiuni ο... cum 
sînt benzinele şi petrolurile, prezintă o importantá deosebită 
întrucît pe de o parte conduc la obţinerea de materii prime pen- 
tru fabricarea detergentiior biodegradabili gi a plastifianţilor, 
iar pe de altă parte la. ootinerea de benzine cu cifră octanică 
mai ridicată (se măreşte conținutul de: izo-alcani, ciclani sau 
hidrocarburi aromatice alchilate) la combustibili pentru turbo- 
-reactoare (cu punct de congelare scăzut) şi la dizolvanţi cu 
un ccaţinut mai ridicat de hidrocarburi aromatice. 

Utilizarea sitelor moleculare tiv 5 A ÎN acest scop, a 
conâas la elaborarea mai multor procedee industriale = Isasiy, 
Molex, Parex etc - care diferá atît prin aparatura utilizată, 
cît şi prin modul de realizare a operaţiei de. adsorbtie - de- 
Sorbjie. Spre exemplu, în procedeul Parex- (utilizat în RDG) 
fracțiunea petrolieră sub formă de vapori, antrenată de un gaz 
inert (Ho) este adsorbità pe site moleculare in. prealabil. sa- 
turate cu n-pentan (acesta fiind. folosit şi ca desorbant). 

Gazul însoțitor (H2), n-pentanul si vaporii produsului depara- 
finat, rezultați la capul coloanei de aăsorbţie, sînt trecuţi 
le separare; primele două componente fiind recirculate în in- 
stalație, iar fracțiunea deparafinatá dirijată către secţia de 


finisare pentru utilizare industrială, Instalaţia este prevăzută 


cu patru coloane de adsorbţie-desvrbţie, astfel în timp ce în 

“primele două coloane are loc adsorbţia n-parafinelor, in ulti- 
mile două se realizează desorbţiae Amestecul de n-parafine şi ] 
desorbantul (n 05-Hj2) este, de asemenea, trecut la o coloană 


de distilare, pentru a separa n-parafinele şi a recupera n-pen- — 


tanul care este reîntors în circuit. 


Folosind hídrogenul drept gaz purtütor, nu numai cá se as 


: sigur& o durată lungă de utilizare şi o activitate ridicată a 
 Bitei moleculare, dar se produce gi o conversie a hidrocarburi- 
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lor nesaturate ín componenţii saturați, nárindu-se astfel randa-= 


5 mentul în n-alcani. 


In general, randamentul optim de separare este de circa 
88%, iar cel maxim de 90%. Amestecul de n-alcani separat conti- 
nînd hidrocarburile 0107015 gi 0147718 54. având o puritate de 


35-968, poate fi utilizat cu succes în fabricarea detergentilor. 


11.4.11.8. Rafinarea prin cristalizare aductivá, 


Descoperirea unor noi.clase de compugi, cunoscute sub nume- 
le de "aduci" şi "olatraţin care provin din abilitatea unui com- 
ponent denumit "oaspete" de a se include în spaţiul liber al 
structurii cristaline a altui. component, denunit "gazdă", în 
momentul formării complecsului respectiv, a constituit obiectul 
& numeroase cercetüri, în sprecial după 1950 cînd s-au întrevă- 
zut largi posibilităţi de utilizarea lor în practică, 

Aducţii sînt compuşi la care componentul gazdă formează 
goluri de tip canal, iar clatratii se caracterizează prin fap- 
tul cá spaţiul disponibil pentru (ocius une se aseamănă cu ο ca- 
vitatee ; i 

Studiile cu raze X au indicat că ‘între componentul oaspete 
si gazdá forţele de. legătură sînt de tipul legăturii de hidroge 
şi forte Van der. Waals; legăturile de tip ionic sau covalent nu 
participă la Pormarea acestor compuși deci putem considera că 
produsele formate sînt solide cristaline, Stabile in anumite 
condiţii de temperatură, rezultate prin combinarea moleculelor 
unite spaţial, fără afectarea sistemelor de legături ale compo- 
nentelor. ΄ l | 

Avínd în vedere ușurința formării gi a descompunerii unor 
astfel de compuşi ca şi selectivitatea lor, de exemplu:ureea a~- 
vínd diametrul interior al canalului de 5-5,5 ΑΟ formsază de 


preferinţă aduci cu molecule cu catenă lineará (n-alcani); tie 


"ureea cu diametrul canalului de 6,4-7, 4 A? va include preferen- 
tial 120-8lcani şi cicloalcani; cianurile gi sulfocianurile ba- 
zice de nichel formează clatrati cu hidrocarburile aromatice etc, 


ambele clase de compuşi au început să-şi găsească o largă apli- 


care în procesele de separare și de analiză a fracţiunilor pe= 


„troliere. Pînă în prezent, însă, la scară industrială, s-a ex- 
tins numai cristalizarea aductivü cu uren, care se utilizează 
în diverse scopuri. 
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= Pentru mărirea cifrei-octanice a ΕΤ sepa- 
,rarea n-aloanilom: | | | | | 
- Pentru miocgorarea punctelor de congelare a unor uleiuri 
Diesel şi a lubrefianţilor, prin formarea aducților cu ureea a 
. hiárocarburilor uşor cristalizabile» | 
- La separarea şi fracţionarea unor amestecuri complexe 
"de psrafine, utilizate ca materii prime in industria petrochimi- 
^ cá (detergenti, plastifianti, etc)» 

In general, „procesul de cristalizare aduotivü în prezenta 
ureei este favorizat de cregterea lanţului. parafinic linear; in 
condiții obişnuite de lucru formarea aductilor fiind realizabilă 
în intervalul 06-050e Aducţia n-alocarilor cu un namár mai mic de 
&tomi de carbon are loc aumai la temperaturi scăzute (-789C) si 
totodatà aâuoţii formați nu sînt stabili. la temperatura obişnu= 
ità. De asemenea, formarea. aductilor cu n-alcanii Ος-Όῃ2 se rea- 
lizeazá cu randamente mai mici şi. sînt mai puțin stabili. Une- 
ori, pentru a favoriza formarea aductului este necesară adăuga- 
rea unor cantităţi mici de alcool. metilic, “metil-etil-cetonă, 
n-decan etc, care joacá rol de promotor Sau activator. Rolul 
pom notorilor în procesul. de cristalizare aductivá nu este bine 
cunoscut, se afirmá cá activatorii-solvenţi curăţă suprafaţa 

cristalului de uree de inhibitor si permit astfel pătrunderea 
catenei parafinice în nepoată galeta rins a ureei cu formarea 
aductului. | e ο ον qua DM. 
| - Orístalizaréa “aductivă cu uree se poao realiza prin ur 
mătoarele procedee: . E P EUN M atre. | 
ca) Contactarea fracțiunii petroliere cu soluție saturată 
de uree în prezenţa unui. solvent cun ar fi: clorura de metilen, 
metanol, metil-etil-cetonă, netil-izobutil-ceton&, am ateo de 
toluen si metil-etil-cetoná etc. 
ο) Tratarea fracțiunii petroliere ou uree solidă. 
ο) Percolarea fracțiunii petroliere printr-un pat fix de 


^, erisuale de uree depusá po un Buport inert. 


Descopunerea aducţilor formați poate fi eféc tint prin: 
. 8) Tratare cu dizolvanţi (apă-abur) la tenperatura de 60- 
7090, cînd se separă concentratul parafinos $i o soluție dilua- 


pă de uree, ce pot fi separate pe baza diferenţei de densitate.» 
Descompunerea aductàilor este ugurată prin folosirea alcoolilor 


Aes he soluţiilor diluate de acid clorhidric. Ἢ Ϊ οὖν 
"2 Extréctiá cu sulvenţi nepolari care dizolvă n-parafi- 
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„mele: $i lasá ureea X solidă metoda esto puțin utilizată. în l prac- 
Stick prezentind pericolul blocării aparaturii. A 
| . e) Descompunerea termică, ΒΘ aplică numai ia | conpugia οἱ”. 
ganici cu tensiuni mari de vaporis. 

-In fige 11922 se prezintă Schema tehnologioá a unuia din 
vele mai răspîndite procede do acest fel, elaborat de firma E- 
deleanu (REG) care se poate aplica la majoritatea tipurilor de 
„distilate petroliere. Acest procedeu implicá patru etape princi- 
pale: formarea aductului, separarea; descompunerea şi recuperarea 
“ureei şi a solventului, efectuate in sistem continuu, Frect5iunsa 
petrolieră, diluantul. (032012) şi soluţia apoasă de uree (satu- 
rată la temperatura de 7090) în volume egale, sânt amestecate 
energic înbr-un vas de reacţie (l)e. 
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Fig«II.23 Schema instalaţiei de deparafinare a 
fractiunilor petroliere prin cristalizare 


aduc tivà è 


Căldura degajată în timpul procesului de formare a aductului 
produce fierberea solventului. (CHoClo), vaporii sînt condensabi 
şi Lichidul. reîntors în reactor sub formă de reflux, în acest 

: £el in reactor se mentine temperatura optimă de 20200. Din 
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` reactor, produsele alui brecuté la filtrare (2) ; soluti Bran 

tá din fracțiunea petrolierá deparafinatá gi dizolvant (CHoCl2) 

. este. trecutá la coloana de recuporare a solventului. (4), iar a- 
ductul de la filtru se spală cu solvent (pentru separarea pică- 
turilor antrenate) si apoi este introdus în vasul de descompu- 
.nere (3) unde se tratează cu abur direct, temperatura ridicin- 
du-se la 7500. Concentratul parafinos format, după separare prin 
decantare (7) de soluţia apoasă de uree, este trecut în coloana 
(5) pentru separarea solventului, iar faza apoasă este concen- 
_sraLă prin distilare (6). Soluţia concentrată de uree, comple- 
tată cu cantitatea necesară, este reîntoarsă în circuit, 

In cazul cínd principalul obiectiv este acela de a se ob- 
tine n-parafine cu puritate ridicată, folosite la fabricarea 
detergengilor, aductul obţinut în prima fază de filtrare este 
aus la ο consistenţă mai ridicată, într-un vas de amestecare, 
unde se continuă cristalizarea prin răcire treptată la 15—-259C 
şi apoi este trecut pe un al doilea filtru, unde se separă ul- 
timile urme de fracțiune petrolieră antrenată, .— 

Consumul de. utilităţi pe tona 4e materie primă pentru 
producerea popa eor Siitan, este prezentat în în tabelul: 
11.20. | AA RR ες | Bs ᾽ a“ 

Tabe II. 20. Consumul de utilități, 18 ob inerea unei tone 


de n-parafine 912-028) prin cristalizare 
z aductiva. 


(| ANTES. | ^ n-parafine |  n-parafine 

Utilităţi . -o| nee 857 | purit. 95% 
| abur | 
uree’ 


solvent 
apă de răcire. 
energie electri 
că 


Metoda de deparafinare a produselor petroliere prin cris- 
talizare aductivă prezintă avantajul că operaţia se poate efec- 
tua la vemperaturi ccnvenabile şi că nu necesită îndepărtarea 
compuşilor cu sulf şi azot din produsul petrolier, însă prezin-. 
tă mareie dezavantaj că necesită manipularea unor cantităţi | 
mari de substanţe (în compoziția aductului intră 3,5 P (în gre- 


- 


/———————— 
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utate. uree fată de hidrocarburi) pi deci o atavatuvi- voluminoa- 
să, respectiv investiţii mari. Totodată, în faza actuală de cer- 
cetare, metoda de deparafinare prin cristalizare aüuctivá nu poa- 
56 fi aplicată uleiurilor foarte viacoage, întrucît în acest .caz 
se încetinește viteza de reacţie şi esto îngreuiată separarea 
fazelor. De aveea,în prezent; metoda de cristalizare aductivá 
este utilizată în unele ţări (URSS, SUA, REG, China, Japonia etc) 
ca o completare a metodei de rafinare cu solvenţi gelectivi în 
cazul obţinerii de uleiuri fluide cu puncte de congelare foarte 
joase (sub -4090), folosite în climate reci gi pentru obtinerea 
de n-parafine utilizate ca materii prime $n industria petrochi- 
mică; si la noi în ţară se fac studii intense pentru introduce- 
rea acestei metode. în practica industrială. 
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CAPITOLUL III 
OHIMIZAREA GAZULUI METAN 


ΤΤΤεὶ Genoralità " 


Tara noastră. este una din cele mai bogate țări din lume 
$n zăcăminte de gaze naturale; situîndu-se pe locul patru în 
producţia monâială; după SUA,. URSS şi Canada. 

. Existența - gazülui metan a fost sesizată cu mulţi ani îna- 
inte, mentioníndu-se existenţa "focurilor vii" în diferite cen- 
. tre ale ţării. Insemnári din anul 1672. arată că în Pransilvania 
s-au făcut unele încercări de captare a metanului, dar care au 
rămas fără rezultat. Exploatarea primului zăcănînt de gaz metan 
a început în anul 1908 cînd s-au făcut primele sonde la Sărmăgel 
s-a reuşit să se aprecieze rezervele zăcănîntului şi proprieti- 
tile calorice ale metanului. In acelagi an au început exploatá- 
rile la Záu de Câmpie, Şincai, Saroş. şi Copșa Mică, iar în 1909 
metanul este folosit pentru alimentarea loca}ității Bazna» 

Cercetările geochimice gi chimice au dus la concluzia că 
metanul este de origine organică gi s-a format prin transforma- 
rea chimică a unor substanțe predominant vegetale. Se apreciază 
că regiunile bogate în metan au fost regiuni de sedimentare 8 
unor cantităţi importante de vegetaţie acvatică, supuse apoi u- 
nor procese chimice anaerobe. Cele mai favorabile condiţii de 
formare a metanului în roci sedimentare au existat în zona do- 
muürilór din partea centrală a Podigului Transilvaniei. 

In funcţie de evoluţia exploatării şi poziția gaografică 
a Bondei, aria ΜΜΕ Transilvaniei a fost împărţită în pa- 
tru zone: 

| = zona de nord: Sürmágel, Züu de Câmpie, Bincai şi Puini 
dintre care ultimul dom a fost valorificat dupá 1944; 
| - Zona centrală: Barog, Nou Sesesc, Cetatea de Baltă, 
Deleni, Bazna Şi Copşa Mică; x 
= Zona de est care cuprinde domupile Nade, Stageorgiu 
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:de Phdure, "Oristuru Secuiesc, Miercurea Nirajului, Toloac, Dum 
brăvioara şi Corunca; | EA 
= Zona de gud, cu un singur dom productiv şi. anume col 
de la Ilimbav. 
l In present metanul a fost descoperit ín cantități nai mici | 
în Vestul Podisului Moldovei, $n unele zone din Bubcarpatii Mun- 
teniei şi din Câmpia Română (Gura Suţii, Mănești, Vlădeni, Már- . le 
gineni, Videle, Urziceni, Balta AIDE etc) 91 în împrejurimile 
Craioveie . 
| Producţia de metan din PA noastră a ἈΠ de la can- 
„tităţi foarte mici în anul 1912 gi anume 112.000 m, cregte la 
20 mil.m? în 1914 şi ajunge la 266 milom în anul 1927; capta- 
rea cunoscind cel mai înalt ritm de creştere în anii construc- 
-piei socialiste (Tab. III. De ο. l 


Y Tab. III. 1 Produosia de gaz eta din R. .S. Románia 
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7.0. Producția νο ici ui Produc ia 
rm πι Ἡ μα... E 
E 1912 - ορ OLI oep 1990 7.3.70 2,350 - 
| 1914 : 20,000 19600 - 10,220 
- 3918 | | - 71,000 1965ΞΞ 17,452 
1907 . 866,000 .. 19ο ^ . 20,000 
1958-.....5ϑγο06: 7 19ἠᾳ-..... 24,217 
| 1948 mem s eme us 
κ ο zc Pg eos y - 26,000 


| Pe teritoriul ghrii noastre există ο reţea de conducte 
care înlesnesc transportul metanului e Astfel, dacă în anul 1958 
metanul se distribuia în partea centrală a Transilvaniei prin= 
tr-o conductá în lungime totală de 182 km, în 1974 lungimea 
conductelor de distribuție a depăşit 6525 Km, fiind folosit în 
4lo localităţi din majoritatea absolută a judeţelor. S-au con- 
. struit şi unele conducte magistrale: magistrala de est, pagis- 
trala de nord gi magistrala de vest. 

. Ca materie. priná, gazul metan din ţara noastră prezintă 
avantajul că are compoziție de obicei invariabilă şi puritate 
ridicată (98-99% CHy, 0,2-0,8% No, 0,8-0,9% O2 si 0,001% He), 
„ceea ce permite o prelucrare chimică directă, fără prelucrare 
prealabilă de separare şi purificare; necesită investiţii mici 
pentru instalaţii si nu impune cheltuieli pentru depozitare, - 
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 Tnainte de cel de al doilea război mondial, metanul era 
folosit drept combustibil în câteva uzine mici din Transilvadia, 


„dar în industria chimică doar pentru obţinerea negrului de fun 
| (14 Copsa Mică) gi a cîtorva derivati (la Medias gi Tírnáveni)s 


| In prezent, din metan so obține c gamă largă de produse 
(fig.III.1), iar pentru viitor ge provede o gospodárire mai ju- 
diciaasá a rezervelor de metan, prin dirijarea în coa mai nare 
parte a acestora spre industria chimică. 


III.2. Negrul de fum.. 


III.2.1. Compozitie, proprietăţi, clasificare» 

Valorificarea metanului în negru de fum este una din cele 
mai vechi, dar totodată gi. mai neeconomice netode de chimizare, 
de aceea în prezent; s-a trecut la obținerea sa din netan in å- 
mestec cu pau οκ ο sau fracțiuni uleioase antrace- 


„Negru de fum se vea na sub fornă de pulbere foarte firă, 
cu un conținut de 88-99 $.C; 1-5 % umiditate; 0,14—-11 % materii 
volatile. gi maximum; ο ο7 9 cenuşăe Prima caracteristică distin- 
ctivá a diverselor tipuri de negru de. fum ο constituie metoda 

de fabricare (tabe IIIe2)e In general, orice. sort de negru de 
fum este caracterizat de 4 proprietăţi esenţiale Si anume : 
dimensiunea “particulelor, structura , suprafața specifică şi 
condiţia de suprafaţă,» Teoretic aceste 4 caracteristici permit 
realizarea unui numár infinit de combinații şi în consecinţă, 
de sorturi de negru de fum. In mod curent se folosesc circa 9 


sorturi diferite între ele prin dimensiunea particulelor (tab: 
III. 2) p. " 


Tab. Π1.2. Q Clasificarea negrului da. Pune 


Dimensiunea par 
ticulelor, a? 


150 - 200 
806 - 


EFC (8 200) Easy Processing channel 
SAT (N 110) Super Abrasion Furnace 
ISAF (N 220) Intermediate Super Abrasion 

| - Furnace 


= 220- 280 . 


| HAF (N 220) High Abrasion Furnace 280 - 350. 

| FEF (N 550) Fast Extruding Furnace 500 - 600 
GPF (N 660) General Purpase Furnace . 600 - 650 

| SRF (N 770) Semi Rciníarcing Furnace "650 = 900. 

[ss Or 50) Fine Thermal | 1500 -2000 . 


2000 -4500 


ο. ο να, 


| MT (N 990) Medium he rm) 


S εαν cos tit mt 


Scanned with OKEN Scanner 


- 188 = 


Mai mult de 95 % din producţia mondială de negra de fum 
este utilizatá ín industria de prelucrare a cauciucului (pro- 
prietátile fizice a diverselor sorturi fabricate în RH.S.Romónia 
sînt prezentate în tab. IIIe4) restul fiind consumat într-o ya- 
rietate mare de domenii dintre care cele nai importante sînt : 
pigment în industria de lacuri şi vopsele, în industria poli- 
grafică pentru cerneluri de tipar gi tuguri, ο). substantáí ad= 
.Sorbantá, în electrotehnicá ca material termoizolant şi pentru 
confecționarea de electrozi, perii şi rezistenţe, la prepararea 
unor emailuri, mase plastice sau tipuri de hîrtie etc, 


III.242. Metode de obtinere din gaze naturales 
III42.:251e Consideratii teoretice» | 
Principalele procedee de fabricare a negrului de fum ge 


bazează pe reacţia. de disociere a metanului : 
CH, —= C 5) + 2Β. | AH29g = 24.900 Kcal .- ἘΣΘ) 


Dupá forma sub care carbonul poate lua parte în reacţie : 
-~ amorf, diament, grafit c sau A s-au calculat următoarele va- 


lori ale căldurii de disociere (4H?9g) : 20,200; 18,220; 17,860 
şi 18,110 Kcal/mol|. Studii recente, la microscopul electronic, 
au arătat că la fabricarea negrului de fum atomii de carbon: nu 
se orientează în nici una din cele trei forme tipice solide ale 
carbonului, ci urmează o orientabe apropiată de reţeaua de gra= 
fit, cu fornare de cristalite care reprezintă o treaptă inter- 
mediară a orientării atomilor de carbon íntrb starea amorfă gi 
cea cristalină. Pentru 43809 , cel mai adesea,se foloseşte în 
calcule valoarea 17,900 Kcal/moll. 

Considerînd curba variaţiei κώμα ale disoci- 
erii metanului în carbon şi hidrogen (figeIII.2) se constată cá 


FPigeIIIe+2 Diagrama variaţiei 
energiei libere la disocie- 
rea OH, în C şi Ho ο 


ο 8 ἃ 


18 20000 449 are valoarea 8,1, 
devine nul la 550960 şi ajunge 
la valori negative din ce în 
ce mai mari cu creşterea tem- 
25 200 400 400 200 κοὐ 4d) Koo poraturii, 


d 3 
ο o 


Energia Iera, Ato 


ἃ à 
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Disocierea metanului în negru de fum şi hidrogen ar putea 
avea loc chiar la temperaturi relativ joase (ċirca 500090) dacă 


s-ar folosi catalizatori potrivitis Din punct de vedere industri- 
al aceasta este însă nepractic, deoarece negrul de fum s-ar depu= 
ne pe suprafaţa catalizatorului și l-ar dezactiva rapid, iar curá- 


pirea alternativă a negrului do fum de pe suprafaţa acestuia 
este o operaţie neecononicăe Din aceste considerente, procesul 
de fabricaţie al negrului de fum are loc la temperatari ridica- 
te, la care AGO are valori puternic negatives 

Valoarea constantei de echilibru a reacției IIIs1l : 


Kp = Cua 
PCHA | 
la diferite temperaturi, prezentată în ζΒΌοΙΤΙ.Ρ arată că la a= 
proximativ 120000 are loc o disociere aproape completă a metaenu- 
lui în elemente; în practică se folosesc temperatubi de 800 - 
1400ος. | METAM 


ə 


Tab.III.5. Variația constantei de echilibru Kp, 
cu temperaturae | 


700 | 800 ΄ 900 1000 1100 1200 
2,96 9,96 20,6 36,6 59,8 95,8 


1,32 


Se impune insă, să se asigure transmitetea cantităţii Ge 
căldură necesară reacției cu o viteză potrivită cu aceea a di- 
Socierii metanului la temperatura respectivá; ín caz contrar se 
obține negru de fum cu un randament scăzute y 

Conducerea izolată a acestei reacţii prin încălzire rege- 
rerativă nu s-a generalizat pe scară industrială datorită consu- 
nului mare de energie şi a calităţii inferioare a negrului de 
fun obținut, Disocierea în elemente, însoţită de oxidarea parpi- 
ală a metanului. în acelaşi cuptor este metoda cea mai des utili- 
zatá. Be folosesc două variante; fie oxidarea incompletă in e- 

zces ĝe aer ( aplicată la fabricarea negrului de fum după proce- 
_deul canalelor ) fie oxidarea în deficit de aer ( la procedeul 
furnalelor) 

Deoarece procoesul de tornih a germenilor de negru de 


fum decurge cu ο viteză extrem de mare, se consideră cá disocie- 


ες 
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rea metanului. are loc în faza de gaz, fie după mecanismul prin 
 Antermediul reacţiilor de aromatizare (D, „fie după mecanismul 
„de formare 8 acetilenei (II). 


| I. Reacţii de aromatizare - js II.Beacfii de formare 
6 OB, == gli E | 3 E 8 acetiienei 
E E AE | | ολ caza Cale 
ΤῊΝ Ekat i iza 2 CH, y» 02H, — Colo 
> e E TEM EL τς | s -C6H6 Son 30282 , 


In mecanismul ΜΉΤ intermediul reacţiilor de aronatizars, 
reacţia principală este continuată de reacţii de condensare a 
hidrocarburilor. aromatice, sub formă de cristalite, simultan cu 
dehidrogenarea nucleelor formate piná la negru de fum, 

In mecanismul de formare a acetilenei se poate produce 
Padicalul 7020- care ar fi - la originea fornării rețelei de * 
grafit. | "dorsi. "C | | 
| Oricare. ar fi mecanismul urmat, este clar că ambele se- 
Tii de reacţii - atit cele de disociere. a metanului cît si cele 
de ardere - produse simultan duc 18 formar rea particulelor de 

negru de fum; gradul de dispersie 8 acestora fiind funcţie δε 
 modul cum sînt conduse reacţiile pentru. a realiza raportul op- 
tim între viteza de formare a germenilor Si viteza de creştere 

a acestora, După cum 5-a arătat, gradul de dispersie (respect iv 
dimensiunea particulelor) reprezintă factorul cel mai important 
care determină proprietăţile specifice ale negrului e fun, 

In timpul obţinerii negrului de fum se poate întîmpla u- 
neori ca, din lipsă de încălzire suficientă a amestecului de 
disociere, să nu se ajungă la starea de suprasaturare în atoni 
Ge carbon necesară producerii germenilor de disperşie pentru 
formarea negrului de fum. In lipsa acestor germeni, atomii de 
carbon proveniţi din disociere se depun, tie pe pereţii mai 
reci, fie pe particulele de negru de fum fornind "gritul", par- 
ticule grosiere de culoare cenugie. Limitele maxime admise pen- 
tru gi în negru de fum sînt de 0,005 * determinate pe sita 

100, cu 1600 ochiuri/cm? | 

ΠΠ. de cale Lsbuule ia negrului de fum după deul 

| ΚΝ canalelor. DR μμ 
"La fübricabes negrului de fum dupá acest procedeu reac- 


iile de ardere sint caracterizate de fenomenul de, amestec prin 
; ; E ; 
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difuzie între metan şi oxigenul din aer; turbulentele de supra- 
faţă creiază fronturi de ardere în care metanul este în contact 
cu o sufacientă cantitate de aer pentru ca reacția să aibă loc 
pînă la combustia maximă.. In straturile interioare are loc di- 
sócierea metanului, hidrogenul format difuzează spre exterior 
şi arde complet, iar carbonul ΒΘ depune :. 
ος + 2(1+x)(02 + 2,76 Νο) = nC +(1-x)COp + (2x42)02 + 

4 2,76.2(14x)No + 2H20 3 (II1.2) 

unde: x este excesul de aer faţă de 9,52 aerul teoretic necesar 


arderii metanului 4 
lex = este coeficientul de aer 
3,76 este raportul dintre procentul de azot şi oxigen 


din aer. . 
La procedeul cânazelor, ΕΡΕ de fun se formează la tem- 


peraturi de circa 90096 51 56. răceşte. foarte 'repede la 50090, 
particulele formate depunindu-se dupá O, l. s pe masa de depune- 


re, unde rămîn mai multe minute. Volumul de gaz este relativ na- 


re, iar Ca urmare gradul de dispersie a negrului de fum este 
cel mai ridicat; deci, prin acest procedeu se obţine negru de 
fuz āe cea mai buná calitate (vezi tab ILD însă randamantul 


de obținere este. foarte scăzut: 12-13 g/m^0H, « s 
in fig. III. 5 este reprezentatá schema industrialá de fa- 


bricare a negrului de fum prin procedeul. canalelor, Metanul 


Gnd Ut Omole e 


— Aampurilofr 


mecanice 


| Fig. III.3  fchena de fabricare a negrului de fum 
S după procedeul canalelor. 


- adus de la sondě este trecut printr-un separator de impurități 
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mecanice (i), Titio: dispositi de. eglare a | presiunii (2) d. 


"e" „apoi. în casele! de ardore (2}». Instalaţia este prevăzută cu Soi: We 
ο 8ο perechi de case de ardere (25x2x^ m), confecționate din Lo T 
Y blá. de. oţel, căptuşite în interior cu material refractare in i: E 
interiorul caselor de ardere Be güsesc montate o serie de ară o 

„toare, prevăzute cu becuri de. steatitàü (6) la. distanţa de 10: CH... 

unul faţă de altul (numărul becurilor poate ajunge. pînă la 2000), i 

S. Negrul de fum format se depune pe suprafaţa. exterioară a unor 


„canale. în fornă de U (7),de unde gi denumirea „procedeului, . 

Flacăra becului trebuie” să fie de culoare galbenă Şi să cuprin- 
“dă întreaga lăţime a canalului ;: de pe suprafaţa acestuia „negrul 
de fum este colectat. mecanic: in “cutii: speciale (5) „care se miş- 


: că odată cu dispozitivele- de: rüzüire. Din cutiile colectoare ne- . 
 g&rul.de fum este. luat de. transportorul (8) şi trecut în separa- 


torul de' Erit. (9), apoi. fie 18 granulare Qo, fie direct la 


| presare; şi înpachetare|(11-13) + ανα. 

| Prima instalaţie din Europa pentru fabricarea. Begbulu$ de E 
fum după acest procedeu a: fost construită. 14. noi. în ară la. 
| Copsa Mich, în anul 1932, - E τα; Σο} 


GI. 2. +5+ Zehnologis ne rului de fun. m 
Nur μα. EA ο dt furnalelor, arasi 
 Arăerea metanului în deficit de aer poate fi astfel- con- 


rocedeul - 


Det prin variaţia: temperaturii, a coeficientului de aer si a 
timpului. de. contact, încât să, se. obţină: alături , de. gaze de ar= 
μὸν incobpletă gi: ο separare. de. negru de fum : 


OR. * 9: 589 (Or 21 02 o 79 N2) = 2100 +. 23H20 + 23005 + 


κ | v n; Ey * o 79 9, 52 C COND E.A) 
A [^ * 9 „524 (0,21: 02 + 0,79 πρ) = nG. + 2100 + n2120 ΕΝ 
EA + n3002 + ED + 9, 52.0, 79 Na * (IIIr.4) 


πη de e, co, No, cosi si ἘΞ sint determinate de re- 
..Aafiile: de echilibru Ai | 


zt "Fd Pool. νι arderi după ecuaţia III, cu a- 


-- 


μας] [cod Ey. mestec omogen Pr πα şi aer; 


m bdie d 
“Ὁ πα ° E cod [Pcoa] IET nw a 
pentru ténparaturi sub 
| | | | 1000*c. | 
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CH ο, [οσο] | C ο. d 
-.. [neo] + leco] κ şi [ora] K", pentru arderi difuze 
Pe] [Poog | [Ha]. după ecuaţia III44, 
| NA pentru temperaturi 
peste 100090, 


In acest procedeu, formarea negrului de fim se realizea- 
zü ín furnale (tuburi. cilindrice lungi de 10-20 m gi cu diame- 
trul interior de circa 50 cm) confecționate din tablă de otel, 
cüptugite in interior cu material refractar, Negrul de fum de 
. furaal se formează la 1300-140006, timpul în care particulele 
stau în masa. de gaz este de 3-8 85 volumul de gaze dispersate 
fiind limitat de coeficientul de aer (4 = 0,4—0,5) graâul de 
dispersie al perticulelor este reda deci negrul de fum ob$i- 
nut este de calitate “inferioară i însă randamentul este su- 
perior faţă de procedeul canalelor.. 


In practica industrialá existá dou& variante ale acestui 


procedeu: p furnalelor ` lungi. Bi cel al furnalelor 
“scurte, | | 


a) La procedeul ` fürmalelok TOM (sigura, 4) metanul se 
introduce cu o viteză micá, printr-o conductă montată în axa . 
furnalului GO», iar aerul cu ο A uet mares întră tangențial 


Pig. III.4 Schema de fabricare a negrului de fun dop 
„Procedeul furnalelor lungi. 


la . sect.unea “Sana lulu, Datorită mişcării în RE Β gazelor 
de-a lungul furnalului 56 formează trei zone de ardere completă, 


Ancompletk $i de cracarţe 
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Aceste trei zone sînt cilindrice gi coaxiale (fig, III.5). 


LL 


7 


Figs III.5 Secţiune transver- 


ordere | gală prin furnale 


nal, sint trecute într-un tub 
„lung de circa 20 m, denumit acti- 
vator (2), - | 

| | | In acesta, prin diferite 
reacții între produsele rezultate prin arderea gi descompunerea 
metanului (C, CO, 002, No, H50, Hu) are loc o îmbunătăţire a 
calitátii negrului de fum. 

| Din activator, produsele sînt trecute la tumul (2) în 
care prin stropire cu apă, sînt răcite la circa 20090; apoi 
sînt trecute la o serie de electrofiitre (4) şi cicloane (5) 
unde se separă negrul de fum format.Gazele de furnal, cupă se- 
pararea negrului de fum, pot fi folosite la preíncálzirea ae- 
rului şi a metanului, iar negrul de fum obţinut este trimis fie 
la granulare, fie la presare gi $mpachetare|(7-10): 

Randamentul în negru de fun, în condiţii obişnuite, este 
de circa 120 g/m5, însă în acest caz se formează un procent ma- 
re de grite Dacă se urmăreşte obţinerea unei calităţi supe- 
rioare, randanentul scade pînă la circa 40 g/m . l 

b) Procedeul furnalelor scurte se deosebeşte de.cel de- 
scris mai sus prin aceea că disocierea metanului în furnal nu 


se mai face în zone separate ci în amestecul intim al acestuia 
cu gazele đe combustie, iar instalația este lipsită de aetiva- 


tor. Intrucît în furnal se menţine ο presiune de circa 2-5 at., 
separarea negrului de fum din gaze de face cu ajutorul unui 
filtru cu celule de azbest. | 

Prin acest procedeu se obține un negru de fum de calita- 
ve inferioară, semiactiv, de culoare cenugie- neagră. 


III.2.2. Negru de fum din hidrocarburi lichide. 
Hidrocarburile lichide petroliere sau ale industriei 
cocso=chimice,care sînt disponibile în cele mai multe ţări Gin 


lume la preţuri convenabile, prezintă o serie de avantaje, in 
raport cu gazul metan, la fabricarea negrului de fum : 


- Conţinut ridicat în carbon al flăcării, 
- Căldura ce disociere se micşorează odată cu creşterea 


Produsele de reacţie din fur- 
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greutății moleculare; jresenttna o cregtore grudatá spre carac= "n ; 


p ter exoterm pe măsură ce „amestecul as îubogăţoște in —— gi 
aromate» i Pear feo POS : 
ss a, viteza de. disociere creşte cu νεα „ezoutăţi moleo- 

culare. | 

- Posibilităţi de a 39 construi fabrici. de negru de fum 
în regiuni lipsite de zăcăminte de gaze naturale, | 

„Deci; procedeele ce se dezvoltă pe această bază pot lucra 

„cu randament ridicat de transformare a hidrocarburii. în negru 

de fum (55-45 3), bilanțul energetic al întregului. procos 959 


| de circa 10 ori mai scăzut decît în. procedeele caro folosesc ca ᾿ 


| materie primá numai gazele naturale, productivitatea instalații- 
lor este mărită, rerpéosiv. sînt reduse cheltuielile de inves- - 
titii. 

Prin utilizaréa hidrocarburilor lichide | ca atare sau în 
amestec cu gaze naturale, în γατα noastră se. realizează în pre- 
zent, calități. superioare. de negru de fun, caracterizate în spe- 
- cial prin efectul favorabil asupra prelucrării amestecurilor de 
cauciuc şi de îmbunătăţire a rezistenței la abraziune a obiec- 

telor vulcanizate (vezi tab. III). NORUNT UE Pup 28 onim ! 
| In esență, procedeele ae: fabricaţie sânt similare cu ce- 

le ar&átate anterior, -spre exemplu: în procedeul canalelor, hi- 
ârocarburile lichide sînt evaporate într-un. evaporator încălzit 
| electric sau cu gaze; vaporii dé hidrocarbură, cu o temperatu- 
rá de circa 40090, trec printr-un amestecător sau carburator, 
în care ge - amestecă cu gazul metan preîncălzit 18 5009€, iar 


apoi amestecul respectiv. este distribuit, - prin conducte. incáül- —— 
zite pentru a evita rácirea 91 condensarea, in casele de ardere. 


0 deosebire importantă faţă de procedeul descris anterior 
^0 constituie faptul că suprafatele de depunere sînt răcite cu 
apă, iar gazele de evacuare sînt aspirate de ventilatoare si 
curátite de negru de fum în filtre electrice Şi cicloanes 


III42.4, Granularea negrului de fum, | 
Pentru a ugura depozitarea, transportul şi manipularea, 


precum şi pentru a reduce volumul de 15-20 ori, negrul de fum 
„este supus granulrii. Granularea se poate face fie pe cale. 

uscată prin presare între valţuri spéciale, fie pe cale umedă 
"prin transformarea acestuia într-o pastă, care apoi este tre- 


„cută printr-o filieră cu orificii de 3 mm gi tăierea (după us= j 


care) 4n cilindri. de circa 5 mm βήμα. 
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“La noi în țară negrul de Pum 9e obţine la întreprinderile 


. din Copsa Mică, Mediaș și Piteşti, 


Hu de Acetillena. 

IIle3ele Proprietăţi şi domenii de utilizare e 

Printre hidrocarburile gazoase acetilena ocupă un loc de- 
osebit de important întrucît fiind o substanţă foarte activă 
servește ca materie primă pentru obținerea a numeroase produse 
intermediare sau finite (fige III. 6). | 

Pe plan mondial, se consideră cá în prezent circa 22 % din 
acetilena utilizatá chimic este folositá pentru fabricarea clo- 
rurii de vinil, 26 % pentru obtinerea cauciucului neopren, 16 2 
pentru acrilonitril, 11 9 acetat de vinil şi 9 7 derivați cloru- 
rayi« La noi în tară, plecind de la acetilenă se obtire: clorură 
àe vinil la Combinatele chimice din Borzeşti, Turda, Tîrnăveni 
şi Rîmnicu Vîlcea; acetat de vinil la Râşnov şi Craiova; acrilo- 
nitul la Săvineşti şi derivati cloruraţi la Borzeşti, Trebuie să 
Specificám însă faptul cá, în ultimul timp odată cu dezvoltare a 
rapidă a prelucrării gazelor de rafinărie, industria chimică a . 
început să renunţe partial la acetilená, in favoarea etilenei, 
care conform calculelor tehnico-economice efectuate se pot ob- 
ine în condiţii mai economice şi poate fi folosită avantajos: 
în multe din domeniile de utilizare a acetilenei. | 

Acetilena avínd o putere calorică ridicată: 13800-14100 
Kcel/m, la ardere în curent de oxigen se obţin temperaturi xa 
dicate (300090) utilizate în sudura şi tăierea metaielore 

Intruoít, între 2,5-80 3 acetilenă şi aer se formează a- 
mestecuri explozive, sau prin simplă comprimare la presiuni uai 
mari de 2 ,5 at poate. exploda; depozitabea şi transportul sînt 
deosebit de dificile, De cele mai multe ori se utilizează pe 
măsură ce se formează, iar transportul se face nunai în tuburi 
umplute cu material. adsorbant (cărbune, aotiv impregra t cu ace- 
toná). 


In contact cu. ΕΙΝ cuprul sau mercurul imat ace- 


“tiluri explozive, deci aceste substanţe sau aliajele lor nu pot 


par uțiitzate la conteotiguaroa Morus in indus tria acetile- 


43 "hti 
ΤΗ 


-1ττ.2.2. Metode de obtina. 
Până în anul 1945 (1a noi în ţară pînă în 1958) întreaga 


cantitate de acetilenă era obţinută din carbid; după această 


" 
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cantitatea de apá necesará se introduce peste carbură; 
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$ dată s-au produs modificări în sensul că 9 cantitate tot. mai 


mare de acetilenă se obţine prin prelucrarea n-alcanilore 
s II... Fabricarea acetilenei. din carbură de calciue 
„Din carbură de calciu acetilena se obţine prin descompu- 


:, nere cu apa, conform reacției ; 


 0a0a(a) + 2Hp0(2) —m — Callaqg) + Ca(O aça) (111,5) 
48398. = -30,4 Koal/nol 1 29g = -24,8 Κοαλ/πο]. 


In 3ieotiok sosanbă metodă se realizează prin două vari- 


ante, procedeul pe cale umedă 81 procedeul pe cale uscată, | 
| a) In procedeul pe: cale umedă, denumit gi procedeul Jear- 

^ bur -&pá",. carbura de calciu. măcinată 8e introduce treptat in- 
: cum aparat (generator) umplut cu apă, a cărei rol este de 


a 
participa la πας şi ue: a absorbi căldura E de reac- 
$ie. ^ 2 πα 

τος SS Tastalaţia este voluminoasă. şi inconodá in exploatare, in 
special în. sistemul de evacuare a nămolului . Şi de circulaţie a 


| apei. Transportul, depozitarea şi utilizarea laptelui de var, 


care conţine pînă la 70 ο apă, Sint de asemenea As adela aifi- 


cile gi costisitoare. ^ — 


b) In rocedeul- De tate ugoavă,. denumit " apăcarburăn, 


căldura 
de reacţie se elimină prin evapobarea apei în exces. Acetilena 


Be prepară în modul următor > Cea, 1 III: TA de 18. | buncărul de 


f 


. Var scot 


Be III. / E Bola: de sita a acetilenei din 
ir | „Rarbupă: de ealoiu. "P $c tS ed bL 
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distributis (1) carbura de calciu este trecută la un cântar au- 


tomat (2) şi la un rezervor tampon (2). De aici, cu ajutorul 

| transprtorului (4) este trecută pe polita superioară a genera- 

. torului de acetilená (5), a cărei construcţie este analoagă cu 
aceea a cuptorului mecanic polietajat folosit la arderea piritei 

(lungimea 7,5 m, diametrul 3-5 m, numărul de polite 10-12). 
Trecíind de pe o poliţă pe alta, în prezenţa apesi, carbura de cal- 
ciu este transformată practic în totalitate (98 $4), în acetile- 

πᾶ si hidroxid de calciu. 

Acesta din urmă, sub formă de pulbere, este evacuat din 
aparat, pe la partea inferioară, cu ajutorul transportorului (6), 
iar acetilena şi vaporii de apă formaţi sînt evacuaţi în scrube- 
rul (7), unde. are loc o zácire pînă la 20-2090 gi purificarea 
prealabilă a gazlor de Pil (200-600 mg/m2), ΒΒ (200-400 mg/m?) 
si NH;. Laptele de var format în scruberul (7) este evacuat în 
moă φαν in cuva de decantare (8, apa decantatá este rein- 

trodusă $n scruberul (7), după ce a trecut prin răcitorul (9), 
iar aámolul de hidroxid- de calciu format este evacuat periodic 
qain instalație» | ) Ds 

. Acetilena obţinută, se purificá prin spălare cu o soluţie 
apoasă ce hipoclorit sau cu ο soluție de bicromat de sodiu aci- 
duiatá cu acid. sulfuric. .. 

in principiu, metoda din carbură de η este relativ 

simplí; se utilizeazá pe scară largă şi în ο id întrucât 
„prezintă următoarele avantaje : 

- se obţin gaze bogate în acesilenă (99, 5 4$); 

- impurităţile conţinute: d H25, PHz, AsH3 etc. pot 
fi ugor îndepărtate din gaze | 

Metoda prezintă însă şi o serie „ae inconveniente: 
=- Reacția de formare a carburii de calciu : 


OpO QR) + 20(g) —»Ca02(g) * CO(g). En SN (I1I.6) 
2 AH o = + 110,5 Koal/iol. + 


fiin puternic" 'endoterná: trebuie condusă 148 temperaturi înalte, 
.1900-200090, cega ce impune un consum mare de energie, circa 
10 Kwn/Xg Call», - pn spectiv pret de cost ridicate 


~ Difieuatági;in utilizarea uiii ae care ge fornear::. =) 


ză în cantitate MAPA e 
IIl,5, 2425 7 jbricarea acetilenei din n-alcani. interiori. 
as PE ΜΑ 2;on8iaeratii teoretice, 
In scopul de a reduce preţul de cost s-au studiat posibi- 
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 atăăze a de. CORN a acetilenei direct din hidrocarburi, 
„gaze. naturale sau gaze de rafinărie, . 


„Lună în considerare reacția de disociere a Jetahülui A 


20H, e => 6280 + H5. | Ali29g = 89, 97 Kcal/mol: TIELV) 


“condițiile termodinamice ale acestei reacţii pot. ei caldolate 


| οὐ ajutorul ecuațiilor de onorgii libere de formara ῥά αλλά B 


(dea, anexa 7) ε΄ 

48 + Ξ (55. 350 - 12 (7 αὐ - "2(-214570 . + 26,0 T) = 

= 96.290 - 64,9 7 | 
| Din această ΜΜΑ rezultă că AG = 0 la 122050, deci 
condiţiile de echilibru sânt favorabile formării acetilenei la 
temperaturi peste 120090. id Erg 
ο. imagine de ansamblu a. stabilității tormodinzmico a me- 

tanului şi a hidrocarburilor onoloage, in raport cu stabilita- 
tea acetilenei se -poate avea. examinînă variaţia energiei libe- 
^ re de formare 8 hidrocarburilor din elemente,. raportată 13 un» 

atom de carbon, în functie de tenpératurá (416. 11.8). Din 


1 Pige 111.8. 
"+ Energiile libs- 
re de formare 


20 în funcţie 


 aiagramă pot fi 
rase urmátoare- 
| X er ug ss le concluzii : 
η ντ COE ETU me κα . = Stabilita- 
κ τν Jemperafara, ap. ru "vea acetilenei 
ΚΕΝ cu tenperatura, | pe cînd stabilitatea celorlalte hidro- 


carburi scade. ; 
ue» venperaturi pesto. 120000 « acetilena devine MR Sis 


bază decît celelalte hidrocarburi studiate; la temperaturi 
gcázute acetilena este nai. ΡΟΥΘ. stabilă decît Midsooarbunile 


cercetate. 


- ο ο. ou număr mio de atomi de carbon ai M: t 


transfornate în acetilenă la temperaturi peste 80000. - 
i τι - Toate hidrocarburile inclusiv. acetilena, sînt nestabi- 
(uda la  Venperaturi gore 50090, desconpunfndu-se în C şi Hae 


.a hidrocarburi- 


„de temperaturá. 
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Din punct de vedere termodinamic, zona de temperatură 
cea mai favorabilă formării acetilenei din metan se poate sta- 
bili comparind conversiile de echilibru cu temperatura ο. 
reacția III.? $i reacțiile 111»8 şi III.9. 

| CH === C + 2Ho  Aliggg 17,89 Kcal; (1118) 
^. AG29g ='0, la 5520 


n 


ορῆρ---- 20 + Hp. Alijgg =-54,19 Kcal; (111.9) 
| 0 AGBog = O, la 292200 


Din datele prez entate in tab. III. 6 Şi fig. III.9 se observá 
|j cá la temperaturi 


Tab. III. 6. variaţia constantei de peste 140006 poa- 


echilibru si a proce entului de trans- | te avea loc o con- 
formare a CHy în 0289 cu ν᾽ versie apreciabi- 


Si presiuneae. : : Ex 9 2 i lá a metanului la 
* νυν νυν Beetilenü, spre 
|CH4 transformat în 0pHo,%| exemplu; 1a 15279C 


Tenpe ig Kp sil at 96,5 26 


E ιο at at at. “1 | 

ji- — — — — |. din CH4 se poate 
1000 | -7,05 $. 1,55 | transforma 15 

1200 | psa 11,80 | C2H2, ceea ce in- 
1400. | -0,89 46,20.  Seamná că in pro- 
1600 :0,98. ESO dusele de reacţie 
1800 *2,20 96,54. i I se gásesc circa 
|2000 | 42,64 99,05 24 028», 72 5 


UT Hə şi 4 ον ; 
concentraţia maximă corespunzătoare conversiei de echilibru 
pentru reacţia III.7 este de 25 δ, Totodată, este ştiut faptul 
că âescompunerea în elemente a metanului este posibilă la 255060, 
ier áeScompunerea în elemente a acetilenei este posibilă chiar 
la temperatura normală ( Δῆλος € 0), totuşi sub temperatura de 
2009C,1a presiunea atmosferică, acetilena (deşi termocinamic 
instabilă) nu se mai descompune cu viteză apreciabilă din cauza 
legăturii -Ccz0- , | 

Deci, reacția de transformare a CH4 în CoHo nu poate fi 
condusă sub condiţii de echilibru întrucît în acest caz va ΤΘ” 
zulta descompunerea completă pînă la 0 şi lo ə Succesul fornă- 
rii acetilenei depinde de cinetica reacţiilor : 


Κι Ka 
CH4 -------- CoH2 ——- C + Ho 


mi i i E i N A NOR RC RD N i ci N e I RR a 
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<- descompunerea ` termică a metanului în radicali liberi: - CHz, :CH2 


pi Fig. 111.9 Variația | 


concentraţiilor de 6-- 


E chilibru ale CH4, 0282 
a gi Ho cu temperatura 
ie 91 concentrația C2H2 
| determinată practic 
ο d^] | | 
| dai 81. de viteza de răcire 
$ t “a produselor de reacţie 
3 la temperaturi sub 20006 
a | Reacţia de formare 
': „a. acetilenei este o pe- 
B εν P : : -acţia. omogenă, în fază . 
" S 300 KO HOD 1203 i300 773 Dy ET J. gazoasă, care se petre- 


SAI t 1 .; ce cu viteze foarte mari. 
: Mecanismul exact al re- 


acpiel este însă. necunoscut. Probabil în primul. rând are loc 


icH, -σξο- , „în special radicalul metin, urmată de reconbina= 


rea acestora cu formare de acetilenă, μεις superiori, hidro- ž 


carburi olefinice şi aromaticee . si 2 
Reacţiile de- descompunere în elementi, ^ τττοθ gi II1.9; 
sînt reacţii în sistem eterogen ;. în primul. moment aceste reac- 


gii se produc foarte repede întrucît. se formează carbon atonic 


gazos care există nunai în concentraţii de echilibru minimale 
gi apoi. se asociază în particule de negru de fum. Viteza de 


formare a particulelor este : relativ mică. (10 ori mai micá de- 


cît a reacţiilor în gaze) deoarece aici mai intervine viteza 
de formare a nucleului din rețeaua cristalină gi viteza de a- 


; glomerare a paptivalelor solide, Teoretic, cât şi din incer- 


cări experimentale s-a dovedit că formarea nuoleelor este fe- 
nomenul cel mai lent. - | | | 

Viteza de formare a algele de rețea poate fi micso- 
rată şi mai mult prin reducerea presiunii, fapt care este fa- 


vorabil gi din punct de vedere termodinanic (reacţia de for- 


mare a acetilenei este o reacţie care are loc cu mărire ce 
volum). Datele obţinute confirmă influenţa favorabilă a pre- 


 sgiunilor scăzute (fi.. III.10). 


Din ceie discutate rezultă cá, randamentul în acetilenă 
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lenă cu temperatura, 
la diferite presiuni. 


este determinat de natura 
„materiei. prime, de temps- 
 ratura maximă de reacţia, 

+ de presiunea gi de rola- 

. ia temperaturá-timp în 

` ` perioada de încălzire a 
jq AeA " ΕΞ 


í Helan bansformrt i seen h ; ; Á i d * 


produselor de. meacţie, 000 | | 
Nec Practic, 'ranăanentul - maxim în acetilenă, din netan, este 
„obţinut în următoarele condiții i ον 
- - Temperatura de reacţie : -daco-166690 temperaturi peste 
- 17009C nu sînt recomandate deoarece viteza reacţiilor 11Τ.8 şi 
III.9 se apropie de. viteza reacției II ες 

ο Produsele. de reacţie trebuiesc” răcite brusc sub 20096, 
pentru a preveni descompunerea CH şi CoHoi. răcirea se reali- 
zează prin stropire directă cu 8Ρξ». Pentru înghețarea procesu- 
lui la. stadiul de. obtinere a acetilenei: esenţial este nu numai 
răcirea gazelor. gi şi viteza οὐ care: se realizează aceasta. - 
La coborîrea înceată a. temperaturii amestecului gazos poate a= 


„vea loc ο descompunere a acetilenei în elemente, ΄ în deosebi în — 


_ domeniul temperaturii de. 1200-130000; iar în intervalul de tem- 
peraturá de 600-100000 alături. de reacţia de “descompunere are 
loc 641 o polimerizare intensá a acetileneie De exemplu, o în- 


tîrziere a răcirii ou 2.1 1073 s conduce la o micşorare a concen- 


tratiei acetilenei în gaze de la 15,5 1a 10-8. | 
- Timpul de reacţie 10-2 -10-3 dintr-o secundá, In gene- 


i ral, timpul optim de reacţie, ca şi randamentul in. acetilenă, 


ge măresc cu micşorarea presiunii; aceasta poate fi realizată 
fie prin reducerea presiunii totale, fie folosind diluanti 

(Ho0( y); Ho, Ar gau 002). Cu miogorarea presiunii parţiale a . 
CH,, în condiții optime, cregte randamentul in acetilenă, cal- 


„culat. faţă de metanul folosit; deşi concentraţia acetilenei in 
p gazele obţinute scade ca urmare a diluării acestora. Un alt 
“Scop al dilvării gazului este nioșorarea sau reducerea totală 


; ng. III410. Variația ^ 
-randamentului în aceti- 


' r 4 ' 
J(————————————— .',,.,...,..,....,', ,,..,.. '',.''..,... RRR 
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a depunerii" negrului de fum în aparatură, Cel mai de τα | 


và diluant este hidrogenul, deoarece utilizarea acestuia dá po- 
Sibilitatea să se realizeze un sistem închis cu recirculaftie. 


“La utilizarea vaporirior de apă, consumul de energie electricá 
pe unitatea de produs creşte cu aproximativ 20 % in comparatie rs 


cu utilizarea hidrogenului 
Hidrogenul nu este un diluant inert, el micşorează vite- 
za de descompunere a CH4 și deci pentru atingerea gradului ne- 
cesar de transformare a metanului diluat cu hidrogen este ne- 
cesar o temperaturá mai mare, decît pentru metan ín stare pură, 
In afară de aceasta, rolul hidrogenului introdus supli- 
mentar se reflectă şi în modificarea echilibrului existent la 
temperatură înaltă * ν΄ μιν 
Ὅρ8ϱ Ξς- == 20 + Ho 
care se deplasează spre stînga, márind randamentul in acetilenă, 
Industrial, acetilena este obţinută plecând de la:n-al-* 
cani inferiori, prin urmátoarele procedee : termooxidativ, re- 
generativ, | electrocracării şi tehnica plasmeie 
III. 352022 Procedeul termooxidativ (Procedeul Sachse?. 
Este. procedeul cel' mai des utilizat 2n practicá; in a- 
cest procedeu căldura ` necesará cracării metanului este furni- 
zată prin arderea unei părţi. din gaz în M tasi timp cu forma- 


"rea acetilenei : 


OB, +. 1/205 — co + 282 E digo = -8,5 Kcal | (πττ.10) 
CH, + 2 02 —= COp+ 2Η20. -AH298 =-191,76 Kcal (III.11) 


De notat, cá. 18 temperaturi ridicate CO este mai stabil 


decât CO2 sau H20, deci combustia decürge după reacția TIT. 10, 
deşi se formează $i mici cantităţi de apă, în funcţie de ra- 


portul O2/hidrocarburá utilizat » 
Cel mai mare avantaj al procesului de combustie par$ialà 
este acela cá energia calorică degajată de reacţia de ardere 


- este consumată direct fără a mai fi necesar transferul de cál- 
„dură la hidrcoarburá prin radiaţie sau convenție. Faptul că o- 


xigenul gi nu aerul trebuie să fie utilizat pentru combustie 
ridică preţul de cost al acetilenei; totuşi procedeul poate fi 
considerat rentabil întrucît folosirea oxigenului ridică con- 


centrația acetilenei în gazele rezultate, iar azotul. obținut ` 


ca subprodus la distilarea aerului lichid poate fi utilizat la 


- sinteza NHze Totodată, : iupă separarea acetilenei din gaze re- 
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zultá un amestec format în principal din Ho vi co Ceai de ains 
teză) care, de asemenea, poate fl utilizat la obţinerea ameste- 
cului de No şi Hp necesar sintezei NH3 sau la fabricarea. CHz0Ho 

Procedeul termooxidativ se realizează într-un cuptor de 
construcţie specială (fig. III.11) confeétfionat din tablá de o- 
vel, căptuşit cu cărămidă refractará numai la partea superioară, 

“şi la mijloc: La partea superioară a cuptorului se găseşte came- 

“Figo 11111 Cuptor pentru cra= 

carea termooxidativá a metanului. 
à la acetilenă. 


zia do αμα ος (1), în intervalul că- 
„reia se introduce oxigen cu un de- 

. bit de 400-500 m/h si metan cu 800 

"όλα; η raport molar de 2,0 : 1,6. 
ο Fiecare din cele două gaze sînt pre- 

încălzite separat. până la 400-6000c, 

„Pentru o. funcţionare normală a 

auptorului, lipsită de pericol: de 
explozie, viteza de mişcare a ames- 
. tecului gazos trebuie să fie mult - 
. mai mare decît viteza de înaintare 
a flăcării în gaze Acest lucru se 
realizează cu ajutorul grütarului (2), Aenumit. opritor de flà- 
cări, care avînd un numár mare de găuri, cu diametrul de 8-10 
mm, face ca amestecul gazos să treacă cu o viteză de circa 30 
m/s gi flacăra să se formeze numai la ieşirea amestecului gazos 


din canalele grátarului. In acelaşi timp, din cauza vitezei mari 


a gazelor, flacăra formată este scurtă, având o suprafaţă ain- 
tată, fapt ce face ca ageasta să aibă o suprafaţă mult mai mare 
decît o flacără netedă de aceeaşi lungime. O astfel de flacá- 
ră posedă o mare stabilitate: la ardere neîntrerupîndu-se la 
schimbări. brusce în cantitatea de gaze supusă arderii. 
.De.multe ori, pentru stabilizarea arderii, in spaţiul de 
sub grătarul (2) se introduce încă o cantitate mică de oxigen, 
„preîncălzit la 700-80000. In acest fel, circa 48 X din CH4 arde 
pînă. 18-60 şi 6,5 % la CO2 , 32,4 % din CH4 este disociat la 
C2H2, iar 15,1 % τὔπ]ηθ netrasfornat. | | 
ji Produsele de reacție se răcesc brusc MN 20000, trecînd 


nb n E ο ORE PUERUM "οσο ο ο 7 a ο a e i a En c 


ο ο μυ. 
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printr-o perăea de ph, oreiatàü de două rînduri. de injectoare 


dn (3), consumul de apá fiind de 6 m5/h. Negrul de fum format în 


timpul procesului (pînă la 1 Kg/h) se depune la partea inferi- . 
oară a cuptorului eliminindu-se în mare parte cu apele de răcire. 


Gazele rezultate (circa 1500 m2/h) având, compoziția pre- 


zentatü ín tab. III.'7 sînt evacuate din cuptor prin conducta (4) 


si trimise la secția de separare a  acetilenei, 


Tabe III. 7 Compoziția medie a gazului obţinut la 
cracarea metanului la scos ασ, 


Componenti; Z în volume 


ermo- 
temi. δ» 1 


iRegene- 
[rativ E 730 


|Electro- eR 
cracare 16,0 

La noi în tară se DM acetilenà după, acest proce edeu la 
Combinatele de la. Săvineşti, Craiova Şi Piteşti, . 

I11.5.2.2.5. Procedeul. regenerativ Procedeul Wulff). 

Prin acest procedeu se pot prelucra atît metanul cît şi 
omologii superiori, gaze de. sondă desbenzinate, gaze rezultate 
la hidrogenarea cărbunilor sau chiar benzină uşoară, 

Cuptorul regenerativ este format dintr-o manta câlinârică 
confecţionată din oţel special şi căptuşită în interior cu car- 
borund. In interiorul cuptorului se află srătare confecţionate 


-tot din càrborund. 


Procesul de obtinere a acetilenei în aceste νοκ κό, se 
dásfágoará periodic :  . | | 

- In prima etapá se realizeazü fail mie d cuptorului pron 
arderea unui combustibil gazos, de obicei metan e 

— In etapa a doua are loc procesul de cracare a metanu- 
lui cu formare de acetilenă. n 

Cînd temperatura scade sub limita admisă se ES A din 
nou schimbarea circuitelor și deci începe un nou ciclu de în- 


 cülzire a cuptorului (schimbarea circuitelor se face la circa Ἢ 
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Pentru ca nsónesil de cracara Bă πο desfăşoare continuu, 

 trebuie ca instalaţiile să fie prevăzute cu mai multe cuptoare 
(2-4). Piroliza este condusá la presiuni de circa 0,5 at, pre- 
siunea parţială a hidrocarburii în gaz fiind de aproximativ 

0,15 at, iar timpul de contact în zona, temperaturilor înalte 
_âe: 0,03 se Gazele rezultate, tabs 111.7, sint răcite brusc 18 
ieşirea din cuptor pînă la Ὁ temperatură de 150-2009C, prin in- 
jectare cu apă şi apoi sînt trecute la secția de separare a ace- 


vilenei« Prin acest procedeu rezultă puţin negru de fum, deoare- 


ce negrul de fum format în etapa de cracare se depune pe gráta- 


rele din cuptor şi este ars în etapa. de încălzire a cuptoruluis 
Principalul avantaj al procedeului regenerativ este faptul 
că nu are loc diluarea gazului cracat prin gaze de combustie, 


deci acetilena poate fi mai uşor separată din gazele de reacţie 


şi totodată se poate folosi pentru combustie aerul şi nu oxige- 
nule | ect E H QA 
| Intrucit prezintă însă gi o serie ^de. dezávantaje nari =- . 
proces periodic, consum ridicat de combustibil etice - procede- 
ul nu este utilizat 18 noi in în. vară, 7 Ue E 


III e3e252e 4. Procedeul Δι cati aa ai ii Procedeul Hüls - 


O altă cale de. a obţine direct temperatura înaltă necesa- 
ră pentru producerea. 'acetilenei este formarea unui arc electric. 
Cuptorul cu arc (fige 111. X E se compune: din următoarele pe 


i 


CES! 
arat | 


mee ue one 
"pentru cracarea motanului 
18 cs άρον 


T "a vas 
N KS 


M == - 
ΑΣ ΣΣ 


R 


.merü de reacţie (2) şi camera 
32 de răcire (5). Camera de dis- 
tribufie are: diametrul lan 

gi înălţimea Op% me Alimenta- 


raa) anpra rrr. 


peer. 


ών andare Pb 


proaspăt şi restul gaz recir-. 
se face printr-o conductă 


"run distribuitor inelar, - 


camera do AE (4), ca- 


mea cu metan (circa 50.% ga2 ` 
“culat, la presiunea de 1,5 at) 


tangenţială; gazele -trec prin- — 


J(———— e TA OR i it a. A ARI OO E i DPI i ARB A NE O N Ra M: 
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cui i care primesc o mişcare oirouiará, 18} din acesta prin nite. 
Văieturi de 12 mm pátrund în interiorul camerei de distr ribuţie, |. 
- 8γτπὰ o îişoire de vârtej. Trec apoi în camera de reacţie: care 


„reprezintă totodată gi electrodul inferior, acesta are: diame- | 


στυλ. interior de 90. mm gi înălţinea. de 1 m. Electrodul superior 


(1) este separat printr-un izolator de porțelan. Atât electro- 
dul superior (1) cât şi cel inferior (2) sînt c confectionati. 

din cupru 8} sint ráciti cu apă pentru a preîntâmpina supraîn= 
călzirile, Cuptorul este dotat gi cu un electrod auxiliar (2), 
care este utilizat numai la amorsarea arcului, Instalatia est 


σε 


alimentată cu curent continuu de circa 8e 000 Y gi 900 A; con- ` 
sumul de energie electrică fiind de 8-9 Kwh/Kg ΟρΠρο , 
Problema. principală în utilizarea acestui procedeu rămîne 


costul electricităţii, întrucât consumul. de. energie este cu pu- 
vin mai mic decât în cazul. procedeului . cu carbid, dar în plus 
se adaugă costul recuperării acetilenei din gazele diluate 
(tabe III; 9g. La noi în. tară, acest procedeu se utilizează 
Combinatele. chimice din Risnov gi. Borzeştie 
III.3.2.2.5. Obținerea acvtbilenei în plasmă, 
In ultimii ani, într-un ritm foarte rapid se dezvoltă cer- 
cetările privind fabricarea acetilenei din metan în plasmă de 


a 


bidrogen, hidrogenul îndeplinină atît rolul de agent termic, cît 


Şi de diluant inerte Cel mai potrivit pare a fi procedeul! care 


foloseste plasma. izotermá, de temperatură joasă (1500-20000?& J)e 


Dintre diversele metode. de obţinere - înaltă frecvență, micro- 
unde,. laser etc. - metoda cu arc fiind recent dezvoltată la 
stadiul de instalaţie pilot (SUA, ΒΕΩ)» : Ne 
^ Noui procedeu creat în RFG. este. cunoscut sub denumirea 
de procedeul ΑΗ. (piroliză cu arc ín hidrogen) s sau procedeul 
Enappsack. | : ͵ 
. Procedeul PAH are la bază următoarea noutate :  hidrogenul 
este purtátorul de energie necesar pirolizei metanului sau a 


. altor produse petroliere. In acest sens; hidrogenul se incül- 


zegte într-un arc electric 1a 5500-400090, temperatură la care 


acesta disociazü (30-65 . 3) în atomi. de hidrogen : 


Ho — Bs + He ` ΔΗ +102, 48 Koaj- 


Amestecul de molecule gi atomi is iroda este imediat 


pre pus în reacţie cu hidrocarburi gazoase Sau în formá de vapori 
^ '$ntr-o z zonă | de reacție separată de zona de descürcaro 8. arcului. 
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Procedeul PAH prezintă —ÀnÜÓ cá hidrocarbura (materia 
primă) nu vine în contact cu linia de descărcare a arcului elec- 
tric la temperaturile de 10.000-20. O009C. Din această cauză can- 
țităţile de negru de fum formate sînt mici, micgoríndu-5e cores- 
punzător si cheltuielile de puc ulterioară ΓΡ a- 
gazelor de reacţiee 

.. Reactorul PAH are o sarcină de 4000 Kw și un consum ds e- 

nergie electrică de 5,5 Κι ιόν hidrogen» Electrozii sînt din 
cărbune «. | 

Reactorul prezintă următoarele : zone 1 


Fig. 111912. Reactor 


‘àe piroliză ca arc în 
` hidrogen (PAH) tip 
ο Knappsacke 


UI . = Zona: (1) de arc elec- 
EE “tric cu hiărogen, în care 

^, hiárogenul, introdus pe la 
τ» partea superioará a reacto- 
i s pului, este încălzit la 

| _3500-400090. | | 

- Zona (2) de pirolizá 
a materiei prime - metan. sau vaporii de benzină - la acetilenă. 
Metanul sau vaporii de benzină se introduc cu viteză ma- 

re tengential pe pereţii spațiului de reacţie, care se lărgeşte 


conic în direcția arcului electrice Datorită acceleraţiai centri- 


fugale, fiuzul de vapori de hidrocarburá sau metan, curge de-a 
lungul peretelui epayiulut de reacţie spre spațiul arcului e- 


lectrices À | 
In partea superioară a “conului, materia primă se is ac" 


ου hidrogenul fierbinte, venind din spaţiul arcului electric (1) 
| şi părăsesc zona (2), întîlnesc jetul suplimentar tangenţial de 
vapori de benzina pe care le transformă în etenă (zona 2): 
- Zona (4)âe răcire bruscă a produselor de reacției ráci- 
„rea se face cu un jet puternic de apă. Ἢ 
© -In tab. ITI.D sînt date unele rezultate ais pirolizei in 
arc electric cu  hidrogen a diferitelor hidrocarburi 
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Tabe III.8 Piroliza în are electric cu hidrogen a 
| diferitelor hidrocarburi e 


Em. Materi prine. 
Produse , " 


Ciclo- | Benzină. 
$ greute . hexen de cra- 
i. NON gare 6 
Hidrogen τ 2,26 0,56 . 
Acetilen& 40 , 24 41,20 
Etená ..8,10 ..|.. 11,81 
Metan : n 2327. 2,60 
Etan + hidrocarburi μα MP 
Superioare . HZ 304 2315248 
Oxid de carbon : | — 1,20::)-7* 0,25 
Negru de fum şi gu- | μας i AA | 
| droane . - ;0,60 | .2,0- 
Total n ^. 99 


ed 99,74 


Se ο... că în “funcţie ác materia primă se poate. obține 
un raport diferit între acetileră. Si etenà, Creşterea procentu- 


111 đe etenă fiind favorizată de hidrocarburile cu conținut mai 
mic de hidrogen.. | 


1113203. Obtinerea acytilenei prin comnbus4ie submersáà 
| | Dow iteiului. ; 


O altă direcţie noderná de cercetare, efectuată cu scopul 
de a găsi noi procedee cît mai economice. pentru obținerea aceti- 


lenei, este şi aceea de combustie submersă a titeiului. Un ast- 
fel de pròcedeu a fost pus là punct de către BASF si industria- 
lizat în Italia într-o instalație cu o capacitate de producţie. 
đe 180 t/zie ed al Sx pa e 
Procedeul constă din introducerea oxigenului (puritate 


98 4) într-un arzător cufundat într-un reactor umplut cu ţiţei. 


Presiunea de lucru este de 8 at, iar temperatura flăcării de 


„150090, Gazele formate 'în timpul combustiei sint răcite brusc . 


de masa de ţieţei. care înconjoară flacăra. Temperatura titeiu- 


iui din reactor este menţinută la 250-2509C, o parte din cüldu-.. 
E ra de reacţie fiind utilizată pentru Si pe de aburului 


O caracteristică importantă a acestui! | procedeu constá în 


faptul că negrul de fum format in timpul reacției este ars în 
însăşi reactorul de preparare a acetilenei. Din cercetările 


. 
[i 
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efectuate rezultă că pentru desfügurarea procesului în bune | 
condiții, procentul de negru de fum în ţiţei trebuie să varieze 
între 20 - 30 fe : i 

Gazele ce se degajá din reactor Sint spălate mai întîi cu 
o fracțiune petrolieră şi apoi cu apă, înainte de a fi trimise 
la secţia de separare, Aceste gaze contin în medie, 6 $2 j 8οθ-- 
S tilená şi 6 ,7 $ vol. etilená, alături de cantități mai mici de 
propilená, butilená şi butadiená. Raportul dintre acetilenă gi 
etilen& s-a constatat că este practic independent de compoziția 
materiei prime. Randamentul în acetilenă este circa 16 4 în gre- 
utate, raportat la cantitatea de viței folosită, Se afirnă că 
acest procedeu permite obtincrea acetilenei în condiţii mai fa- 
vorabile ecit procedeele din np yl inferiori. 


s s 


iile Be2e4e Separarea σος ain gazele de reacție» 

. După cum s-a văzut, prin procedeeie de obţinere a aceti- 
lenei din n-a3lcani; utilizate în prezent. la scară inGustrial£, 
se obţin gaze cu un procent de 6-16 3 6ρΒρ. - κ | 

Pentru separarea acetilenei din amestecul de reacție, pe 
plan mondial au fost cercetate urmátoarele procedee : 
| a) Aasorbyia selectivă a componenților pe cărbune - activ, 
urmată âe desorbyie. S-a utilizat în procedeul regenerativ (δε- 
ponia) folosind un procedeu în strat fluidizate Principalul de- 
zaventaj îl prezintă selectivitatea relativ redusă a adsorban- 


tului 51 deci necesita tea manevrárii a mari cantităţi de substan- 


{8 Bolidá. 


b) Condensarea i parjisli e sau totală a gazului urmată de frac- 
fionare la. temperaturi scăzute» Metođa a fost utilizată in paten- 


tul origiral Hüls, însă prezintă următoarele dezavanteje ες con- 
Sun nare de energie Si transformarea unei părţi din acetilenă 
în der.vati acetilenici superiori datorită presiunilor înalte 
gi temperaturilor scăzute, 


c) Ahsorbtia selectivă a componenților, în condiţii deter- 
minate de temperatură; este metoda cea mai utilizatá. Un solvent . 


ideal pentru recuperarea acetilenei trebuie să aibă următoarele 
caracteristici : | i 

- să Aizolve SARMA mari. de acetilenă la temperaturi 
şi presiuni reduse 


o- solubilitatea acetilenei să descreascá rapid cu tempera- . 


tura pentru a permite o regenerare uşoară a solventuluii 
„= să aibă o presiune de vapori scăzută, viscozitate mică, 


4 
———————————————————————————————————————— 
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punct; de aénBélRN scăzut, stabilitate termică- “bună si să nu 


ο. reacționeze cu ceilalţi componenţii din gaze. 


Dintre diverşii solvenţi folosiţi în practica industrială, 


în industria acetilenei s-au corcetat : apa, amoniacul, metano- .- 
^, A, acetona, V -butirolactiona, dimetil formamida, n-metil piro- 


liâona şi dimetil sulfoxidul ον trei solvenți „fiind, cei 


| mai utilizaţi, - 


Unii componenti ca Bo, CO, οπι sînt relativ insolubili în 
solvenţii acetilenei, deci uşor de îndepărtat» Olefinelé Şi aro- 
matele au o solubilitate moderatá, în. schimb acetilenele Supe- ΄ 
rioare (vinil-aocetilens, diacetilena) sínt chiar mai solubile 
decit acetilena însăşi. In plus, multe hidrocarburi nesaturate 
pot polimeriza ugor impurificine solventul, ceea ce aduce mari ` 
neajunsuri în ο regiza d de AE DATATA iar uneori pot conduce chiar 
la explozii, | πα. ο πμ. vos 

In general, ‘fluxul tehnologic We geparare. a ücetilenei 
din gaze necesitá mai nulte etape ( fig III. 14) : | 
l - Separarea negrului de fum. prin trecerea gazulùi prin ci- 
cloane, scrubere cu apă, filtre. electrice. `, | 

= Indepürtarea combinațiilor acide (605, HON, ES etc) 
prin spălare cu apă şi soluții alcaline (bidroxid de sediu, c= 
tanol-amine etco)o b Rue p 

- Indepărtarea hidrocarburilor olefinice ȘI aromatice 
prin absorbţie. cu ο fracțiune de titei) | 

- Separarea acetilenei prin abaorbiite cu solvent selectiv, 


IIl. 4 Gazul. de. sinteză; 
 Amestecul 'de CO si Βρ j în proporții variabile ae 18 1:1 


pînă-la 1:2) cunoscut sub numele de "gaz de sintezá" este utili- 
zat în prezent, pentru obținerea unui număr $nsemnat de produse 
de larg consum industriale Astfel, modificind condiţiile de lu- 
cru: temperatură, presiune, concentraţia relativă a componenti- 
lor din amestecul de reacţie, catalizator ate. se pot obţine 
amestecuri, de hidrocarburi saturate şi nesaturate cu lungimea 
catenei variabilă (respectiv carburanţi lichizi şi chiar para- 


fine solide), alcool metilic gi alcooli superiori, aldehide, 
 eetone, esteri, acizi, In afară de aceasta, prin conversia CO 
“la 002 şi îndepărtarea acestuia din gaze se obţine hidrogen, 


utilizat în mod curent pentru sinteza amoniacului şi la hidro- 


| geni, iar prem gepararoa CO, din gazul de sinteză! 34 folosi- δι; 


Scanned with OKEN Scanner 


Jeuue»s N3M0 UM peuue»s aD 


„m 214 a 


' emnnouA ep αοάπαφο-6 1αθάγΖηθ-ῃ. 
| «βπθοτττηΌθα ep pueotoo-d !axeqdosqu-9 1qogegredoB-t; 
.fearogg ep umg- terxerTASTD: op gzerq-e '1qxoqnio8-G*T - 

| - ASYE. gd dca ydüp exu UTP ἘΘΗΦΊΤΆΘΟΝ. weamredeg, at II στα 


Zo5 
£U03/4920 Y "ORT 


| e . 215 - NE: ' 
. mea acestuia ia obiimeren formiatului de godiu gi calciu, rézul- 


„să materia primă de bază în fabricarea acidului formic şi oxalice - 


. Deci, chimizabea SUSANN aar sub această ems este o cale 
|. extrem de valoroasăe | | 


κ ο Motode de obtinere, 

: Cea mai veche metodă de obţinere a “gazului de sinteză 98-- 
te gazeificarea cărbunilor de pánint cu vapori de apă (v»capel, 
Po A RE | 
| Obţinerea gazului: as sinteză ein metan 89 poate realiza 
prin următoarele căi t a e d ap | 
o "conversia cu vapori „de apă i gau bioxid ae carbon; 

œ oxidare parţială cu oxigen; . 


- oxidare parţială, simultan cu conversie cu vapori de . E 


apă sau bioxid. ae carbon. 


Conversia η anaiai cu vapori: de apá sau 
^ie ο “bioxid de carbone ᾿ 
Reacţiile de bază sânt următoarele pi Ext | 

σι * ᾿Β0 2 —— "co + 3Hg.. „AH298 = 49,27 Keal «Πτα 2} 


OIDm4. ls 


| CH, + Cop zt 200+ 28» -  AHog8 = = 359,10 Koal | (III,12) 


| Reacţiile de. conversie, sânt reversibile, endoterme ,. 58 

desfăşoară cu mărire de volum, deci pentru deplasarea echilibru- 
lui in sensul formării gazului. de sinteză sînt necesare tempe- 
raturi Pidicate gi presiuni scăzute + Variația energiei libere 
de formare cu temperatura; în intervalul- -298=16730K, prezentată 
F în tab. 1119, arată cá din punct de vedere termbdinanic forma- 
a gazulvi de sinteză pate avea loc. 18 Seaperaturi peste 


οσοι È Ἢ 
Tab. 117.9 moorgite libere de A. ο. la un 
| atom. de carbon din reacție, în Kcal. 


ο libere, la venpereturile, ox 


Beacfia:. 


Oma 


l/2CHÀ4* 
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_In practică, procesul de conversie a metanului se conduce. 
la temperaturi de 600-110090, la presiune normală, în prezenţă 
de catalimator pa bază de vdéhei cu suport de masă. iata 
activată cu oxid de magneziue 
Din studiile cinetice efectuate s-a afani la concluzia că 


reacţiile de conversie a metanului cu vapori de apă gi błoxiå de 


carbon au loc la viteze aproape ponle (timp de contact 0 ,05 = 
Ol s)e ΄ 

Se presupune că acesta reacţii decurg printr-un mecanism 
radicalic, al cărui stadiu primar $1 constituie dehidrogenarea 
metanului în contact cu catalizatorul în urma reacţiilor dintre 
atomii de hidrogen adsorbiţi pe. suprafaţa nichelului metalic şi 


moleculele de metan, conform următoarei Scheme : ΄ 
CH4 + ον z : ΟΒ25 + Ho A ΚΝ 
COHS + = CHp: + Hoo 1 
E KPa d + Hp. 


Dehidrogenarea moleculei de metan. se realizează cu viteză 
mare pînă la radicalul metin, care este rađicalul cel mai sta- 
bil. Mecanismul ας după care se continuá aceste reacţii 
este următorul i 


ο Λο ΗΕ reacției de conversie a. cau cu E20. 


ο. | US - AH9gg , Kcal 
2084 e 20HP 45. ^ + 632,512... | 
ΒΟ0---------------' ΒΟ. + Be: 00€ 119,949 - 
20Hi + 280 ----- 200: + 6H. ᾿ + 91,102 
| CO 450. eet COp + He- ` = 25,609 
14H. ` ! 7Ho . - 729,946 
COp + CH, ——- 200. «8» «4 59,813 


30H, + 280 ------ 300 + 95ο. ^ 4 147,819 
CH, + H20 z—e CO + 28ο + 49,275 


| Be  Mecanismul reacției de conversie a CHa cu CO2 


2CH4, „20Hi + 6Η. + 632,512 
4002 4 4H. ———5 400 + 40H. + 102,456 
CH; + Ο0ρ my 200 + He = 48,787 
CHi + OH. ------.00 *Ho - 178,574. 
3H. 4 30H» «ο. 32H20 (27 - $59,942. 
200 + 2820 —— 3002 + 2330 =. 29,520 


(CR co, ===200 C+ 20, pe 59133 
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Compozitia medie a gazelor obținute sate datá în în tab. III. 10. 


-Pabo ILIO Qonvezreia metanului la gaz de Sintezü. 


e via CANT 7 | 


TRI 


Rap ΟἿΟΊ]. 
Wu an- 


Teoretic 


Practic 
Teoretic| 
Practic | 
Un factor important care influenţează reacţia III«4I2 este 
raportul reactantilor, E20/CH4 i . cu cât. acest raport este mai ma- 


τε ου atît procesul de. conversie se poate reduce la o -temperatu- 
ră mai scăzută Şi se Formează: o cantitate mai mare de indi Dem 


= fiind favorizatá reacţia : 


CH4 + 2H20 z— 002 + 4H B 50 ἃ μι Kcal ^ (ΤΤΤ.14) 


Totodată, o cantitate în exces de vapori de apă este nece- 


sară gi pentru a limita. reacţia secundará de cracare a metanu- 
lui la negru de fun, care depunîndu-se pe suprafața catalizato- 
rului $i reduce activitatea gi perioada de utilizarea» Mărind ra= 
portul H20/CH4 la 5 se poate obține un gaz cu compoziţia : 4,6 
2 CO, 76 % Ho, 2,8 % CH4 şi 1,6% 002 ο In practicá, se lucrea- 
ză cu raportul H20/CE4 de 1, 7-5,5 , în cazul când se urmàreste 


i a se obține un gaz de sinteză cu un conţinut ridicat de hidro- | 
gen (raport Ha/C0» 2) utilizat, în special, iab obţinerea amestecu- 
lui de H2 şi No necesar. sintezei: NHze Ἢ 


Pentru gazul de sinteză cu raportul Ho/CO Y2, utilizat in 


„sinteza organică, .. se efectuează o conversie mixtă a metanului 


cu vapori de apă gi bioxid de Sarbon. Frin adăugarea de CO», 


echilibrul i^ 


CO + H20 --ο0» ὁ Ha. OH i9) 


este deplasat spre stînga. Prin studii termodinamice au fost 


“stabilite condițiile de temperatură şi proporţiile reactanjilor 


(CH4, H20(y) Bi CO2) pentru a Be putea dira: gaz de sinteză 
cu λα Βρ/σο de le 0,5 = 23. 
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In fige Tir, 15 este prezentată schema tebnólógiok. de ob= 
tinere a gazului de sinteză prin conversia metanului cu vapori 


de apă. Deşi gazul metan din Jum noastrá este destul de pur 


(^ duW-zdg 


1 
-Je con 


Fig. III.15 Conversia metadului cu vapori de apăa 


este necesară o purificare prealabilă de compuşii cu sulf, în- 


trucit aceştia sint otrăvuri puternice pentru catalizatore 

In acest scop, metanul este amestecat cu vaporii de apă 
şi preîncălzit pînă la 40000, în schimbătoare de căldură (1 şi 
2). ipoi este trecut într-o instalaţie de purificare (6), for- 
mată din turnuri umplute cu oxizi de fier alcalinizat, cu sco- 


pul de 8 transforma compugii organici. cu sulf din gaz in hiGro- 


gen sulfurat; de exemplu : | 
652 + 2 ΒρΟ ------ 908 t2 H8 , — (II1.16) 


68» + 4 Ἡρ ----- [3 + 2 Ho8 ασε. 19) 


gi turnuri umplute cu oxid de zino, care rețin hidrogenul sul- 
furat t: | εὖ 
Zn0 + HoS meie ZNS + H20 "S ᾿απιαδὶ 
In continuare, gazul metan purificat este amestecat ou 
cantitatea necesară de abur (7) $i după ce trece printr-un | 
schimbător de cáldurü (2) este introdus in reactor (2). Reac- 
torul are o construcţie tubulará în interiorul tuburilor fiind 


plasat catalizatorul, iar printre tuburi circulă gaze de arde- | 


day m —— T 
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28, με menţinerea tenperaturii de "Fegin — 


Gazele de ardere, inainte de a fi eliminate la coş trec 


"prin schimbătoare de căldură (1-3) preíncülzind astfel reac- ! 
 tantii. Gazul de sinteză rezultat, după ce sn răceşte, în schim- 


 bütoare de căldură (4) şi turnuri de răcire (8), eate trecut 
la prelucrare» 


TIledele2e O Oxi darea partial a metanului cu Oxigen 


| Metoda de conversie a metanului prezintă dezavantajul că 
se bazează pe reacţii endotermice gi transportul de căldură 
spre masa de reacţie pune probleme constructive grele gi máreg- 
te consumul de energies. Obţinerea gazului: de sinteză prin oxi- 
darea metanului cu oxigen înlătură parțial aceste dificultăţi, 


întrucât în acest caz procesul se desfăşoară conform reacţiilor: . 


„GHg + 2 00 — 005 12320: 48998 --191,8 Kcal (111.19) 
CH, + 2820 —— 200 «6H. E =+ 98,6 Kcal (111.20) 
CE, + 005 === 200 + 21 Bog. ce 59,1 Koal (111.21) 


Νοε 2 Dem. te : 29g = aT Ἔα Eear, 
$ * dh AE Sau: eux p, T s 
CR + 17202 =e: + me E τ 8,5 rum (1422) 


Deci. τὰ esto uşor exotermă şi prin urmare ο... poate 
fi condus autotermic» Pentru a obține ο anumită vàloare a ra= 
portului Ho/CO şi absenţa negrului. de fum Se variază parame- 
trii. đe. regim: presiunea, : temperatura şi raportul reactanjilor. 
Cel mai adesea.oxidarea metanului la gaz de sinteză, în absen- 


- $a catalizatorului, este condusă la 1r 20 at. şi raportul 
02/CH4 egal cu 0,55. 


i IIl. de. Oxidarea parţială a satenii simultan cu 
conversia cu vapori de apă. 


| ωρα la oxidarea parţială a metanului este recoman- 
ον dabil a se adăuga ο. cantitate de vapori de apă în vederea con- 


baterii formării gi depunerii negrului de fum, metoda cea mai 


"des utilizată în practica industrială pentru. obţinerea gazului -` 


de sinteză este conversia simultană a metanului cu oxigen şi 


. vapori de apă. Această metodă se realizează la temperaturi de 
^. 85000». in reactoare confecționate din material refractar, um-  . 
“Blue | cu catalizator. de nichel pe eupor de oxid de haégnesiu ^ 
Huge I. Idee pu | | 
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Fig. III.16. Conversia simultană a metanului cu 
ο. oxigen, şi vapori de apă; | 


III(4,2. Domenii de utilizare; ^. ^' Τον. 

Indiferent de metoda de obtinere, gazul de sinteză nu se 
livrează ca atare; se foloseşte în cadrul aceluiași combinat, 
în diverse scopuri dintre care se remarcă căt μι 

= obținerea amestecului de azot şi hidrogen necesar sin- 
tezei amoniacului (v.partéa a III-a); .. D LAN | 

- Sinteza hidrocarburilor lichide 51 solide (procedeul 
Fischer-Tropsd); € 00 000208 r oran d SM. 4 
„= fabricarea alcoolului metilic şi a alcoolilor superi- 
didis R Au ο t | 


"A obţinerea de alcooli, aldehide, acizi prin sinteza 
"oxo" ; ο μα”. T - OMNIS: 


- separarea hidrogenului şi a oxidului de carbon ete. 


. III-/4.2,1. Hidrocarburi din paz .de sinteză rocedeul 


|. Fischer-Tropsch» | 


In 1923 Franz Fischer şi Hans Tropschau arătat cá se pot. 


obține substanţe organice prin hidrogenarea oxidului de carbon, | 


în prezență de catalizator pe bază de fier activat cu alcali. 
Acest proces a fost denumit "Synthol", iar produsul "Synthin" 
(ulei sinteţic)e La 100-150 at gi cirea 40000 produsul era for- 
„mat în principal din compuşi oxigenaţi şi mici cantităţi de | 
hidrocarburi; cînd presiunea a fost redusă la circa 7 at. pro- i 


dusele de reacţie conţineau hidrocarburi parafinice și nonoole- ^ 


finice, cu mici cantităţi de compuşi oxigenaţie 


"e. PI δ 


— 


αμ aie pe a S 
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Din cercetările efectuate ulterior s-a stabilit că dis- 
tribuţia componentelor din produsul final poate fi variată 
mult, prin schimbarea catalizatorului şi a condiţiilor de lu 
cru, astfel încât să predomine hidrocarburile sau compugii ο- 
xigenafi. | | ΜΙ 

Deşi, sinteza Fischer-Tropsch, în prezent nu este econo- 
mică pentru ţara noastră, studierea lei prezintă o importanță 
deosebită întrucât poate. conduce la obţinerea unor produse de 
mare utilitate practică (iige III.17) folosind drept materii 
prime cărbunii de pămînt sau gazele naturale, care pot înlocui 
astfel ţiţeiul, 

Reacţiile principale care au loc în sinteza hidrocarbu- 
rilor depind de raportul CO/H2, temperatură, presiune gi cata- 
lizatorul utilizat, putînd fi ls ea în general, prin ur- 


mătoarele ecuaţii :- 


^ CO + (n+1)H2 die ὁ +n 00. (IIIe23) 
2n CO + n Ho --- Crion: + n EOS Ui" wc CIEL) 
- n CO + (241)8g - — O nB2n42 - +a F20 E 3 (II1.22) 
€ = 

a CO + 2n E τας Ορ βρη. + n Ho0: CER (111.26) 


Energiile liberă, pentrü reacţiile care conduc la forma- 
re âe O02 sînt regative la temperaturi sub 45090; reacţiile ca- 
re conduc la formare de apá sînt mai puţin favorabile, însă au 
energii libere negative sub circa 25090. Aceasta este numai in 
parte valabil deoarece reacţiile de formare a unor hidrocar= 
buri superioare nu au loc intr-ó singură. treaptă, Totuşi, dacă 
se consideră reacţiile intermediare ca : i 

CH4 + CO + 2Hp mm 62086 + H20 (III.27) 
6086 + CO + 232 —— 0388 + HO . . (III.28) 


ecuația (11,27) are energia liberă: negativă pînă la circa 


33000, iar ecuaţia (III»28) pînă la 37000, 


La formarea parafinelor, curbele ce reprezintă variaţia 


energiei libere de formare ín funcție de temperatură sînt apro- 


ximativ linii drepte gi paralele; cu creşterea greutăţii mole- 
culare se deplasează spre valori numerice pozitive din ce în ce 
maí mari, în mod deccrescător, avînd tendința unei linite în 
apropierea liniei. pentru n-eicosan (fig» III.18).- 7 
Curbele pentru variația energiei libere de formare a hi- 


 ürocarburilor monoolefinice (fig. ΤΙΙ.19) în raport cu numărul 
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- 


genet), Energiile libere 
|» pentru reacţiile de tip A. 
(C05 ca produs oxigenat) 


= acţiei gazului de apă : 
H30 +t- Caz Ho + C05 (gras ) 
„Ja energia liberă a reac- 

stensilord de tip Be s: | 


20 19 libere de formare 
pentru. olefine. după . 
C peactii de tip B (apa ` 
„ea produs oxigenat), 
|. Bnergiile libere pen- 
e σος reacții de tip A 
| 008. ca pródus oxige- 
nat) pot fi objinute 
^.^ prin adăugarea energi- 
ei libere a reactiei 
„gazului de apă (gea). 


P; 


za" 


atomilor de carbon din pati își schimbă atit panta, cit 


şi sensul variaţiei: pînă la circa 30000 prezintă valori nume- ο 


rice negative din ce în ce mai 


„leculare, în Simp. ce. după #0020 Ceh excepţia sutlenei): se in- oo 


„Versează. . A 


mari cu creşterea greutăţii no- 


PNE TPE imi, 18. "nergiils Me. 
bere de formare pentru pa- ... 
-rafine (apa ca produs oxi- -. 


„pot fi obținute prin adáu- 
garea energiei libere a re- 


V ge III.19 Energii- | 
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ζωα în sinteza Fidoherotropsoh, dup& cum ge abjir din l 


curbele prezentate, limita superioară de temperatură este de 


circa 40000 şi întrucât creşterea presiunii favorizează desfă- 


Şurarea reacțiilor, apare că nu există | limită termodinamică. 
pentru maximul de greutate moleculară a hidrocarburii care se 
“Formează. In practică, spre exemplu : în prezența catalizato- 
rului de Co şi 13020, la presiunea de 1,5 at se obţin randamen- 
te mari în benzină; la 5 at în produsele finale se obţin can- 
Vități importante de produse uleioase; la 15 at se formează 
randamente mari de parafine solide. La presiuni mai ridicate 
20-500 at, în prezenţa unor catalizatori speciali (Ru metalic) 
în produsele de reacţie se găsesc. proeente ridicate de hidro- 
carburi aromatice 3i izoparafinice. 
| In general; toti catalizatorii activi pentru sinteza 

F3scher-Tropsch se güsesc in grupa a VII-a a sistemului perio- 
dice Astfel: Fe, Ni, Co. şi Ru au fost: folosiţi în acest scop» 
Catalizatorul original, pe bazá de fier, folosit în sintezá 
îşi pierdea rapid activitatea ca „rezultat al depunerii de car- 
bon şi hidrocarburi grele pe suprafaţa. sae Pentru aceste con- 
Siderente şi datorită faptului că majoritatea lucrărilor au 
fost conduse. la -presiunea atmosferică, catalizatorul de fier 
. a fost ignorat în. următorii. 10 ani. Totuşi, în 1936 s-a găsit 
că randamentul. ps ca: *alizator de fier poate fi dublat şi dura- 
ta de utilizare crescutá de cîteva ori prin ridicarea: presiu- 
nii la circa 15 at. Aceasta a renăscut interesul pentru catali- 


zatorii de „acest. tip Si după câţiva ani de cercetări, s-a sta- 


bilit că unii catalizatori de fier, activaţi cu μις pot a- 
vea o durată de acţiune de cîteva luni» 

Pe de altă parte, s-a găsit că unii catalizatori de Ni 
81 Co sînt activi chiar la presiunea atmosferică gi că durata Ἢ 
lor ue funcţionare poate fi crescută „prin adăugare de promo- 


“ori: 41203, ThO5, MgO, ZnO şi folosirea diept supord a kissel- 
gurului sau. 8 oxidului de aluminiu hidratat. Catalizatorul care 


a dat cele mai bune rezultate în practicá,la presiuni de 1,5- 
12 at, are următoarea compoziție : 100 p Oo, 5 Ῥ ThO2, 8-11 p 
MgO şi 180-220 p kisselgur. | 


Din cauza efectelor μμ ale SenperetunMlo Mii: 


cate asupra stabilității, selectivitütii şi activităţii cata- | 


lizatorilor, limita superioară, prescrisá termodinamic, nu es- - 


„be admisă în practică; pentru catalizatorii pe bază de Fe tem- 


perature de poanta; trebuie wenpinutk la 27033000; iar pozitia. 
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"eei pe. bahi de Ni și Co între 170-20000 + 


„Avînd în vedere faptul, οὔ reacţiile de sinteză a hidrocar= 


„burilor sînt puternic exotermo, eliminarea rapidă a căldurii 
de reacţie a constituit o. problenă destul de dificilă pentru re- 
. alizarea procesului la scară industrială. Ba folosesc ín acest 
scop: fie TER SORTS tubulare, formate din circa 2000 tuburi în- 
e guste (9 = | 15- -16 mm), ín care se introduce 8-10 m? catalizator, 

fie reactoare cu. catalizàtor în strat fluidizat prevăzute cu 
serpentine prin care circulă apă de răcire. Căldura de reacție 
este deci eliminată prin utilizarea ei la producerea vaporilor- 
de apă, obtinindu-se circa 5 kg abur pe kg produs lichid for+ 
mat; randamentul în hidrocarburi putînd ajunge 1a 180 Ε/πό 
“respectiv 92 % din cel teoretic. 

Produsul obţinut este format dintr-un amestec gazos de 
parafine şi olefine (02-04), Werizină. (punct de fierbere pînă 
la 1809C) cu cifră octanicá de la 40 la 90, după natura catali- 
zatorului; carburant Diesel de înaltă calitate (punct de fier- 
bere .180-23090); fracțiuni. lichide cu limite de fierbere 250- 
32000 si hiürocarburi oides utilizate în diferite domenii 
ES III: οτος, 


3 


A i &, 242. iconu metilic... l 
Alcoolul metilic consti suie o materie primă importantă 
pentru fabricarea aldehidei- -formice, dimetilsulfatului, mevil- 
 eminei, acidului acrilic, esterilor netilici, inhibi*torilor, 
entigeluri, firnisuri, coloranţi. etc. In Stare purá este uti- 
lizat ca solvent sau ca aditiv. la carburanţi. o.: | 
Adăveatea de alcool metilic la benzinà produce o creste- 
re a cifrei octanice atît timp cît proporţia de alcool nu de- 
paisgegte 40 4, totuşi. în tehnică nu se admit amestecuri peste 
10 3 întrucât sînt puțin stabile» In ţările care nu au o pro- 
ductie proprie de benzină se utilizează uneori. ‘drept carburant 
amestecul de alcool metilic $i alcooli superiori, care se poa- 
te obține direct prin gintezá; însă în aces caz creşte consu- 
mul de carburant deoarece puterea calorică a metanolului este 
jumătate din cea a benzinei (00Hz0n=4665 Kcoal/Kgi Qhenzină = 
40.200 Écal/Kg). —— 
"Metode de obținere, | | 
Pînă nu demult, metanolul era obţinut ca produs secundar 
„la distilarea lemnului; astăzi, acesta este fabricat aproape 
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ME LN exclusivitate din gazul de sintesk, conform reacției : 
E M ας CHOR) E 21,68 Kcal eue» "T 


Reacţia fiind. exotermă. şi având loc cu o Gontractíe de 


t 2/3 âin volum, conversia la metanol este favorizată do podorea ` 
tenperaturii şi folosirea presiunilor înalte. Din tado 1111 ^ 
se constată cá, la presiunea atmosforicá,la O9C echilibrul oste 


deplasat puternic spre forare de metanol, iar la circa 2009C 


 conversia metanolului la echilibru este neglijabilăe Pe 4ο altă 
|» parte, este gtiut faptul că, viteza de reacţie eregto cu tempos 
> Fatura,- 'deci pentru ca ' procesul. să fie matabil în practică, în 
funcție de natura: catalisatorului Sint necesare tomperaturi Q2 

| 200-400* C. De asemenea, dir datele presentate in tabe. 311011 κ. 


fab. ο κ ο ον ο στ 


i varaa ia ο... Fa echilibru beider unii asu pe : 
£ : , rsiei ioà fa, Sem pre 


„eu atu uz ο A "au me 29 


MS 5 pentru deterninarea. constantei de echilibre: i pa EN 
| “fonott / Zopefâe | » 90 pot utiliga fugacititile, intrucít proce -— 
`< sul decurge la presiuni înalte; în domeniul tempereturilor uti 
^» Aizaáte în practică, valori eproximative ale constantei de echi- Es 
τος Mbru „pot {1 calculate. « eu ajutorul relației 8. 


(deg κ. „220% « - I 


P ^" 111.20 aa observi că la presiuni să 25 at proe. 


e | z centul de  vransformare este nul şi. devine aps Bunot ja. 
m presiuni mari, circa 200-300 ate... i 
e . In afară de reacţia principală, pot avea doe s ο serie 

e" d reacţii secundare LA taticu H5. qu | Er 


LL a smt a CE CU EDS UNI GC RA CP at AO ο po sec T ο μυ 
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eoretiok în metenol p` 
| formaron parafinelor este 
“ favorizată termodinamic mai 


mult decît reacţia de for- 


p temperaturile; ín schimb, 


„Saba ὯΙΣ.12 Boac: 1i posi 


Br 28ο ---ΟΒΡ0Η.. 


CO + E 


„OO + ?Hoz—CHa« 002 9,11 
poo + Ded Sé di [es 


| Co + H = CH50.- 

3004 Ho == CHzOH ` 

CO + echas A + mi: 
coo +. cte) 


co 2 $ 2Ha === 03080420 - 


i In plus, e “posibile d alte pando secundare cat 


j| a) Reacţia ulterioară: a metanólului. cu 00 condunind 18 " 


 : alcooli superiori g 


: CHzOH + aco +. 2nH3 — 002) 08 + TI 
b) Formarea de dimotil eter. prin Slininare de as din 


i Aus metanol t 4 


2 omon | ———À— [e + duos 


E — els * il E 


funcţie de presiune şi ο 
x Din tab. IIIÀ2 rezultă. cá v 


. pare a metenoluluí la toate 


2 uc : RU „presiunile ridicate favori-. | 
τ -- formarea metanolului. ` = E VIDETE Pons or ii gis 


VE S το 9). Deshiaratarea alcoolilor operans. cu | formare de ole- a Et 
UA fine ε΄ | | 
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d) Reacția dintre alcooli şi acizi cu formare de esteri 
60ο» ^ citit, | 
| Deci, obţinerea ditihoiuLai ente posibilă numai prin fo- 
losirea unui catalizator selectiv, care să favorizeze reacţia 
principală şi să inhibe reacțiile secundare» | 
i In literatura de specialitate sînt descrise diferite ti- 
puri de catalizatori, totuși în practică numai. două tipuri au 
dat rezultate acceptabile 9i anume; catalizatorii pe bază de 
zinc şi cei pe bază de cupru, | 
le Oxidul de zinc pur este un catalizator slab, însă ac- 

tivitatea sa poate fi mult mărită prin adăugarea unui. promotor: 
Or205, MgO, Cao, A1205, ThOo,- Catalizatorul cel. mai dese utili- 
zav este ZnO activat cu €r205; activitatea unui astfel de cata- 
lizator este maximă la un procent de 25-30 % Cr202, însă ín 
practică se utilizează un catalizator cu circa 11 3 0r20z în- 


čruzît acesta are o. Selectivitate mult mai mare ΛΓ un catali- 


zator cu un procent. mai ridicat de Cr505. 2 - | 
, Selectivitatea catalizatorului ca şi puri tatea metanolu- 
lui obţinut este puternic afectată de prezenţa impurități lors 
Astfel, urme de Fe: "Sau Ni favorizează reacţiile de formare ale i 
metanolului iar prezența. substanțelor alcaline favorizează sin- 
teza alcoolilor superiori. Catalizatorii pe bază de ZnÜsi Oro05 


nu sînt insá sensibili la impuritütile din gaze, cun ar fi HS, — 
RzP, ΗΖΑΒ. etc. In general, in prezenţa catalizatorilor de acest 


vip, reacţia de sinteză a metanolului poate fi condusă, cu ran- 
Gamer ţe bune, la. ;Semperaturi de 200 30 05 si presiuni de 250- 
200 ate A ; 
II. Un alt tip MS de catalizator este cel pe bază 
de cupru, activat cu Cr20z, ZnO, 41205 Sau urme de alcali ; 
spre exemplu un catalizator termar : CuO-Zn0-Cr505 este consi- 
derat a fi foarte activa Catalizatorii pe bază de cupru prezin= 
tá următoarele avantaje ε΄ sînt activi la tenperaturi sub 30006 
(unde catalizatorii pe bază de Zn nu au o activitate apreciabi- 
16), pot conduce la conversii rentabile în metanol la presiuni 
relativ joase (50 at) gi inhibá complet reacţiile de formare a 
. metanului. 
|. 4Acerti catalizatori sînt însă susceptibili la supraîncăl- 
ziri şi inpuritátile din gaze; de ex: sînt rapid gi permanent 
otráviti de compuşii cu sulf, din care cauză folosirea lor în 
practică este limitată, In ultimii 10 ani, au fost puse în 
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l funcgiune fabrici de. NC M a δν, la presiune ο joad 


(50 at) pe bazá de astfel de catalizatori ($n SUA, Anglia 94-77. 
RDG) însă nu au fost να dato Sud asupra compoziției 


 catalizatorului. 


In general, cinetioa codăsaliii de obtinere a metanolului f 
este complicatá; limitarea reacției in sinteză apare a fi reac- AT 


. via dintre moleculele &dsorbite pe suprafaţa catalizatoruluil. 


S-a constatat cá atunci cînd în amestecul de reacţie 8e găseşte m 


mai mult oxid de carbon decît valoarea gtoechionetricá, randàa- 
mentul $n metanol scade. In mod similar, când hidrogenul 9808 
în exces faţă de valoarea. stoechiometricá, 6] poate fi un fac- 
tor de cregtere a randamentului. Explicarea pare a 44 aceea că κ 
oxidul de carbon este mai puterni^ adsorbit decît hidrogenul, 
asa cá în scopul de a obține un. amestec: stoechionetric (2H2/00) 
pe suprafaţa catalizatorului, raportul în fază gazoasă trebuie 
| să fie mai maree S-a observat de asemenea, că mici cantităţi de 
CO2 în amestecul de reacție favorizează conversia la metanol de- 
oarece descreşte formarea eterului. metilic, reduce transformarea 
CO la COo şi permite un control rai bun al temperaturii, în sin- 


teză. In practică, raportul I:2/CO variazá între. 2:1 gi 2:1 după 


tipul catalizatorului; se dă mai jos. un. exemplu al compoziţiei 
amestecului de reacţie: 28,8. 2 CO; 65,7. h ΒΡ si 7,5 % 002 CEA > 
No folosit în cazul catalizatorilor de ZnO Şi Crp0ze 
De asemenea, trebuie evitat pătrunderea. în zona de reac- 
vie a pentacarbonilului de . fier, care se poate forna datorită - 
acţiunii oxidului de carbon asupra fierului din materialul din 
care E confecționat utilajul, conform reacției : 
3 ! >l 0=2000G : 
5 τ --ττ.38) 
Pentacarbonilul de fier, runs în sia ret unde 
temperatura este de 300-4009C, se descompune punînd în liber- 
tate fier; care se poate depune pe suprafaţa catalizatorului | 
veducîndu-i. activitatea, Sau poate activa desfăşurarea reacții- 


lor secundare, in special IIT-30 si III.21, care au loc cu mare 


dega jare de căldură, fapt ce poate conduce la supraîncălziri 
locale şi chiar la explozii. Fentru a evita pătrunderea penta- | 


Ux carbonilülui de fier în reactor, înaintea MU plaseazá . 


un filtru prevăzut cu cărbune active 
-In afară de temperatură; presiune, natura catalizatorului 
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| Şi. compoziția gezelor, gradul de conversie este influenţat gå a. 


de viteza volumetrică gi anume po măsură co viteza de. trecere 

& amestecului. gazos prin reactor creşte, procentul de conversie 
scade. Totuşi, în practica industrială se lucrează cu viteze 

volumetrice destul de mari (10.000-20.000 l/orÁ.l catalizs) în 

| scopul de a obţine producţivităţi rentabile; mărirea producti- 
vitütii se explicà prin faptul că viteza volumetrică creste mai 
repede decît scade procentul de conversie, care în acest caz 
este 5-20 $. După separarea metanolului format din gazele de re- 
acie acestea sint reîntoarse în circuit (figs. 111,21). 


Amestecul de reacţie, în prealabil purificat, este compri- 


mat la circa 250-300 at în. conprésorul cu cinci trepte (1) si 
vrecut apoi prin scparatorul de ulei (3) şi prin filtru cu cár- 


bune activ (5) pentru a. „reţine Fe(C0)5: din 6878. Instalaţia poa- 


τε fi prevăzută cu două separatoare de ulei- si două pag du unul 
care funcționează si unul de. rezervă, x , 

Din filtrul (5) gazele trec într-o. conductă centrală, un- 
de se unesc cu gazele: recirculate, care. sînt transportate. τα 
compresorul (2). Amestecul de gaze trece din nou printr-un se- 
parator de ulei QD» şi apoi în distribuitorul (6). Cea mai mare 


parte din gaze întră ín Schimbátorul de căldură (7).unde se pre- 


” 


3 
ο 


κό pînă 1a 32000 $i apoi este introdus în coloana ĉe - 
teză (8) (schema $t principiul de funcţionare a. [coloanei de 
teză sÍnti prezentate în figs II1.22).. cat * TE 
stul. de gaze intrá direct în. coloana de sinteză, pe la ων 


ul n | 


M 


inferioará. La începutul. ciclului de fabricaţie, cînd cataliza- - 


cerul este proaspăt, cantitatea de gaze reci reprezintă 20-49 5$ 
dîn volumul total al gazelor, scăzînă apoi vreptat, odată cu 
înbătrîni rea catalizatorului, pînă 18 5-10 ἄν Ἢ 

„Gazul reacţionat trece prin schimbütorul de căldură (7) 


şi răcitorul (9), unde se răceşte pînă la 2050, iar apoi in se- 


paratorul (12) în care Be βορατᾶ metanolul condensate Cea mai 
mare perte din gazele necondensate sînt recirculate,iar o mică 
parte sînt eliminate în atmosferă, pentru a menţine procentul Ἢ 
de gaze inerte în enumite limite i 10 €). 

σα ajutorul ventilului (14), în separatorul (13) metano- 
lul brut este destins la presiunea atmosferică, pentru a fi απ). 
Jiberat de gazele dizolvate în el, apoi este trimis cu àjutorul 


pompei (15) 1a filtrul (16) $1 de aici la secţia de purificare. Ἢ 


După compozitia gezelor inițiale şi a condițiilor de lu- 
cru utilizate LP obţine un metanol brut cu următoarea 
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Fig.III.22-Reactor pentru sinteza metanolului,ou 


zire separată a gazelor de re- 


prefncál 
 actie; 


; 2-spirală de încălzire; 
4-grütar; 5-inel de distri- 


butie pentru gaze; 6-teaca schimbătoru- 


lui de căldură; 7-mantaua coloanei; | 


l-capac 
8-termoelemente. 


$ 


3-izolație 


e 255 = 
compoziţie :.88-92 % metanol; 6-8 4 apă; 1,5-2 % eter dimetii.. 
Şi 0,8-1 % alcooli superiori. y. | 

Indepürtarea eterului dimetilioc se realizează într-o co- 
loană de rectificare (17) în care pe la capul coloanei distilă 
eterul, iar pe la blază se separă alcolulul metilic, care după 
răcire este tratat cu o soluţie de permanganat de potasiu 1 7, 
sau cu un alt oxidant ( 19) pină se decoloreazá complet. Meta- 
nolul astfel tratat este lăsat să decanteze (20) de produsele 
formate prin oxidare $i apoi este fractionat în coloana (168). 

Depozitarea metanolului se face în rezervoare de oţel, 
in atmosferá de azot uscate Proprivtăţile produsului finit,con- - 
form STAS 6552-75 sînt prezentate în tab. 111413, | 

 Fiind inflamabil şi toxic — produce otrăviri grave gi-.chiár 
pierderea vederii; în secţiile de fabricare şi de prelucrare. 
trebuiesc luate măsuri speciale contra incendiilor şi pentru | 
protecţia muncii (limita admisibilá în aerul din secţie fiind 
de 0,05 mg/1). λα ce aer βρε; d pre ΗΝ: 

Intrucit peste 50 X din metanolul obţinut este utilizat 
în cadrul aceleeagi întreprinderi, la fabricarea aldehidei for- 
nice, în continuare ne vom ocupa pe «scurt, de tehnologia acestei 
substanţe, - ον Ξε PO UM ο μον E | 


~ norn- 


| IIIo 4.2.2.1. Aldehida formicá, | 
In conditii normale.de tenperatură şi presiune, aldehida 
formicá este un gaz incolor,. cu miros intepátor şi gust arzător; 
dintre caracteristicile mai importante amintim : py 
- densitatea là 20005... ον e e e e 0,815; 
- temperatura de fierbere ο . ο ς ο è ο = 2100: 
7 temperatura de solidificare ο . .. e ο — 9200: 
cáldura de combustie . a ci Neh MAE Ei 154,1 Kcal/mol; 
căldura de formare e . ο ο. ο. «νο, - 28,48 " 
„— solubilitatea în apă, la 1800 . . . . 50 E/100 ml. 


In tehnică, sub denumirea de aldehidá Εοσπ οὔ sau formol 
se înțelege o soluţie de circa 29€57 % CH20; caracteristicile 
calitative ale formolului, conform SLAS 77-72 sint prezentate 
in tab. 111414. , ` gno 

Formaldehida pură sau în soluţie, la temperatura camerei, 
este instabilá; se hidrateazá cu formare de metilen glicol, 
CH5(OH)5 gi trioximetilenglicol HOCH50CH50CH50H, care apoi tre- 
,€9.ugor în polioximetilenglicoli, H(CH40), OH. | 
. : Din datele obţinute de Auerbach asupra variaţiei în timp 
a greutăţii moleculare medii a formaláehidei în soluţie s-a 
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Tabe 311235 [ponti iile tehnice de calitate a 
matanolului: 


7 age 


lichid limpede, fără suspereid | 


caractoristio 


-Miscibilitate cu apă . în orice proporție 


Densitate relativă, d$" = 


ι Distilare : 


 -punct de fierbere iniţial, 
90 mâne 


κοτε pact de fiembere, „final, $^ ES 


OC. maxo 


-ingre ctul de fierbere SIE 
şi cel final, dis-. 
cală a ^ vole mine - 


Aldehide şi cetone Quy 
Reacția cu KinOyyminute mine 
Beactia cu HoS04,minute min. 
Aciditate (HCOOH), X maxe - 
Llcalinitate (8H5), p 4 Bare 


| Beziduu D evaporere, e 
. 2d πιο 


fără opa- | 
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. stabilit ok odată eu cregterea concentraţiei. soluţiei i de PER n 
creşte conţinutul de trimer (fig. 1112223} respectiv polioximati- : 
„lene inferioare (n = 3-8} care avînd o solubilitate mai mich κ 
E decît formaldehida se separă sub formă de pulbere albă, coea ce 
epe ρα în timp a sMiupdies concentrate de Tozapl.- 


ge 111 „23 Bepertiza- 


naldehi0Á din. 2010510 


"sarea în soluție a fore ᾿ 
.. maloehidei se stabilizea- 
^. 88 prin adăugare de 6-.55 
Un Erexitate, alcool zeti- 


| petyettiemer in (009 06 (ec) 
Ferran 


BEBHI// , , 2 


a 
8 
8 
ἢ 
8 
8 
è 


h 
j| 


în care n are valosrea cuprinsă între 8-100, denumit peraforasl- 


; &ehiak sau paraform; aceasta 20 poate obţine pris concentrarea 5: 
în vid a. soluţiilor. de aldebidÁ formich. ^. ^ 


Pareformaldehida contine 93-99 $ σπρος 1 prin '"$ncilsire 15. 


140-1090 se produce depolineriséres a resultă aldehida for- 
mici. z= s 


D. formáldebida poate a i obținută P^ comercialisatk 


si sub ferma unui trimer cistic, confora reacției : 


2 ) «προ - —— "d om. ὃς ames) | 


Neo 


 Pfrioxsnol, care se prezintă sub forma wei substanţe albe, 


(pefea 6200) se obţine prin distilarea soluţiei concentrate da 


. aléehidÉ formică (peste 6ο X) in presenta unui acid mineral 
. éreptoatalizator (aproximativ 2 % HoS04). Produsul brut, obti- - 
; E nut la distilare, este un amestec de trioxan gi soluţie de al- 
t dehidă formich, din care trioxanul poate fi isolat prin extrac- 
, , Sie cu un. solvent nemiscibil cu apa, de exemplu CHoCloe - .— 
e Trioxanul brut poate - $i pasificnt prin arias. la presione - 


r 


fea conținutului da for- 
între monomer şi trimer. 


Pentru à | evita polimeri- - 


i ^e | piste gi transporta gi- 
în stare s horiak; sub forma enostecului 4e polioximetilenglicoli, 
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Tab. » men o Conditiile $elinice. de calitate a 


 aldehidei. formice tehnice» 


lichid limpede, incolor, 
“lipsit de suspensii» 


înţepător 2" 


Ls 0*0, 


EG Φοο» :12. r 


atmosferic,. întrucât fierbe für descompunere. la circa 11506, 
In absenţa catalizatorilor, la. temperaturi. sub „25090 grá- 
dul de Sepolimerizare este nic; "dar în soluţii este uşor depoli- 
merizat de acizi, tari, însă este inert la: alcalie. : 
Se utilizează ca sursă de. aldehidá Τοχπὰ οὔ, în reacţii 
care au loc în mediu neapose. .- | Y 


In schema din fige. III.24. „sînt: μμ domeniile: de 
utilizare a aldehidei formice 

Producția de aldehidà formicá la noi în ţară, a început 
la Combinatul de prólucrarea lemnului de la Reşiţa, folosinà 
drept materie primă alcool metilic rezultat ca sub-produs din 
distilarea  ieunului; însă, întrucît, acesta, din urnă se obţine 
în proporție mică (circa 2 %), cantitatea de aldehidă formică 
care se putea obtine era redusă şi rentabilitatea procesului 
destul de scăzută, In anul 1941 s-a realizat pe cale industri- 
ală pentru prima dată în România, la Copga-Micá, fabricarea 
directá a aldehidei  formico prin oxidarea catalitică a meta= — 
nului : | 


CEA - 4 02 no I * προ | ados! 250,3 -— | (111.40) 
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i Aide i da formică 
eee gi 


| Răşini Solvenţi şi Medi ενα 

"E sintetice| Inmuienji - camente 8 hârtiei || 2 
. | .Maeromolec | activi] T B ο 
sintetice sau nd Explozivi LEUR Wok liii i ο 

[urate modificate | E | ! 


fenolişcrezoli „uree anilină, melamină 
. + formol—-fenoplaste, aminoplaste " | 
răşini melaminice; cat xu. 
- cetone + formol—- vinilcetone—- ră- 
imi. de polimerizare ; 
acetilená + ald.formicá —|batanaio1 
|; —butadienü —= cauciuc; 
ll izobutilenă + ald.formicá — 4 4 di- 

| Fă “metil-1,5 dioxen — - izopren; 
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- le Răşini sintetice: 4 


| ' polivinil i osia > 


s . quee mwuqeouqes "E 
2. Macromolecule sine T μεις de umplutură pentru sticla 
tetice gi naturale | securit; LANE 


= caseină * foruol—-mase i al 


.. modificate: - 
αλα. (181491 galdlit); | 
= gelatină + formol— materiale ae 
protecție; 
πο * fornol— misini PPE ETEN 
- acetilenă + aldefornică ---- alcool 
propargilic — tetrahidrofuran; 
~ etilenglicol + ald.formicà —-—dioxan; 
| g ο. | - glicerină + aldeformicá —— ` 
20 Bolventi gi | | dl bicis — solvent pentru 
: | m . esterii de celu- 
B. oos lozá 


inmuianti : 
| | | - alcool * ac. olorhidric + talot de. Cy 


sodiu : * e formol—-oxietilmetenol κα 
ἐν πο ftalat; h 


4e Explozivi : 


7» indobsztiiH. gi. 


8. 


a hârtiei 


Ind, 


ielăriei : 


5. Medicamente pi 


6. Agenti activi ` 
de suprafaţă: - 


- 238 . a. 


| - acetaldehidà. LI fomel. pentaoritritä— 


| pentaeritritàü tetranitrată (PETN); . 


- nitrometan + forml--trihiaroxtmetil- —- 


nitrometan —= trinitràt; 


= hexametilen tetramină + acsazotic ——. e 


ης. 


- amoniac. + ald.formică ——hexanetionťe- 


. traminá (dezinfectant); 


= tanin + formel. metilenaitania — ta- 
noform (aBtringent); 


^| 7 lactoza + formol ----.. pa ^ 
d- metefenilendiamin » t formol —— penflevini. 


-| amida acidului ‘stearic. E "ac.elorhidrie 
|: formol—- N-clorometiil acid amină ---- . 


Pr agenti de.umectare .Si-emulgatori ; 


|- acia naftalen sulfonic. + formol 


E ο. de giu d A Es 


fibre de celuloză. + formol —= fibre 
reziâtente la spălare Şi şifonare; - | 
= - fibre de lînă + formol — fibre rezis- 
. tente la spălare; ΕΙ 


| hîrtie tratată. cu „formol — rezistentă 


la: apă; τ F 
- anilină: + cianură de soâiu + formol — 
| fenilglioiná — indigo; 
- Suspensie de pulbere de zine + bisulfit 
. de sodiu « formol— rongalit (agent re- 
«μοδα | 


— ἘΜῊ brută + formol— piele albă tanată; 


^ fenol, ac.naftol sulfonic + formel: ----- 
taninuri Bintetice; ! à; 

- párul tratat cu ac.tioglicolic * formol 
^—-ondulare 18 rece. inii 


Fig. III. E Domeniile 'de utilizare a 'aldehidel fornice. i 
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Reacţia de oxidare parţială a metanului là aldehida dien 


micá este destul de dificilă de realizat: în practică, 
.. $n domeniul de temperatură 400-700900, favorabil pentru desfășu= 


_Parea reacției, sînt posibil termodinamic şi alte reacții, Sai 


special cele de oxidare a aldehi.dei fornice 18 002 şi CO : 


> 


CH50 κ + 0o | Pa za - 002 + Προ (Δπῤορ-- 102, 57 Kcal - (X11. 41) 
E + 02 = 200. 42H50 AH3og=-111, 4a. Kcal (1.42) 


B Ca urmare, proporţia în care se pot gási produsele CH20, 


CO2 şi CO în amestecul de reacţie, este determinatá numai de po- 


Sibilitàátji cinetice, avínd inf'uentü hotárítoare, în special , 
concentraţia αμ pilum) natura cabtalizatorulut Si “timpul de 
contacte DIU A a va 2 

Folosind depo t catalizator exizii de irot, s-a utilizat 
un amestec de reacție format din 3-3,7 p aer la 1 p metan, tim- 
. pul de trecere prin reactor fiind de circa 0, $7. So Reacţia mai 
poate fi catalizată şi de oxizii de Na, we Zn, Al, σον W, Mn, 
Ni sau fosfati şi borati de. Al, Bi, ca, haite dove. 

In ultimii 15 ani această. metodă nu a mai fost utilizată 
întrucît în condiţii obisnuite, reacția de oxidare -parțială a 


metanului la aldehidá formicá sé “realizează cu un &rad de con- | 


_- versie foarte mic (eirca I 3) 61 deci metoda de obtinere prin 
 oxidarea alcoolului metilic s-a dovedit a fi mai. rentabilă, iar 

după cud am văzut, începînă' din 1923 s-au putut obține cantități 

ep uR de alcool metilic prin preu fana gazului de sin- 

. ba btas aldehidei fornice din metanol „pet avea loc 

| următoarele reacții : z 


S od: 4 ώς 92 z= - σπρο + Il Angan: 4 Kcal εινα | 


! 4G2gg=-42, 14 Kcal 


— cigo + L1 ^^ . AHBgge*20,4 Keal - CIITA) 


| ο AG89gs usi jul Kcal 
per reacția secundară posibilă i 


CHOR + 3/202 == COR + 2120 | ναίω ὦ Kcal (III.45) | 


4G8992-164,85 Kcal 


te μις να αλα. la aldehidá este puternic exotermă 


CUP Aci. deplasarea echilibrului spre dreapta este foarte. EM 


; bi. 1 In urma calculelor termodinamice etaotuate. s-a Stabilit. 


deoarece  - 
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αρ opresio sinplificatk ών determinarea ον 
ps „censtantei de echilibru, Ky, în funcţie de temperatură : i 
a Sin lg δρ = 8270 / T + 3:353 — ^ 5. (11136) 
"gi totodată s-a ων că în intervalul de temperatură cuü- 
prins între 25 gi 600°C,. Bradul de transformare la echilibru 
este apropiat de 1. Conducerea procesului de oxidare a mete- 
.nelului la temperaturi mai mari de 60000 este contraindicată 
„deoarece fermaldehida se jestempune gi se oxidează mai topită 
. la CO si OOs ο k 


|... In practică, piecesül | se “realizează la temperaturi οᾱ-- 
prinse între 400-6009C, presiuni de. 1-1C at, în prezentfá de ca- 


-— talizateri pe bază de Ag şi Cu, fie oxizi metalici (Fo507, 
ον A0, V205) depuşi pe suport inerte. 


a 


In. primul caz se foloseşte o cantitate pia ea patrie, de 


exigen aga cá reacția totală. este e combinare a „ecuaţiei OIA | 


şi III.44. lae singură trecere prin reacter circa 65-80% din | 


metanclul conţinut: în amestecul iniţial este convertit la alās- 
hidă fermicá; metanolul rămas în produsele de reacţie stabili- | 
| zează seluyiile de: fermel, însă în cazul οἴ πᾶ procentul de mee  - 


tanel netransfermat este. mare acesta este separat din soluţia 


„de fermol prin rectificare şi reîntors în circuit; astfel rare | 
- damentul tetal al precesului, rapertat la metenolul consumat, 


este de 85-908. In. aceastá variantă sint ebkin&to cantătăți 
substanţiale de hidregen ca produs secundare ... 
In varianta. a doua se utilizează un exces mare de exigen 


(procentul de metanol în gazele. iniţiale este de 6,7-85),οα 


un control riguros al Aenpératurii, gentem s a mininaliza com- 
bustia la C02. | 


Practic întreaga cantitate de ama ez ims în ames- 


tecu] de reactie este oxidatá la aldehidá, însă metoda prezin- 


„tă dezavantajul că volume sari de Gite trebuiesc circulate. i 


prin instalaţie, 
- La noi în tară sxiată trei fabrici de aldehidă: formicà | 


14 Combinatul chimic din oraşul Victoria. | 

l - Una din falLrici, de provenienţă germană μας REG 
1961) foloseşte catalizator de argint şi cupru sub următoarea 

| - formá;. straturi alteinative de argint electrolitic. granule, si- — 

„te đe argint gi site de cupru. Beactorul (fig. III.25) are ure 

mütoarele dimensiuni: înălţimea = 1 m, Ø = 1,8 m. Procesul se x. 

| conduce la Epizpe vatră d de 590-550Ρᾷ-α s 9 productiv pata; de Batai. 
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Fig. III.25 Reactor pentru. o= 
xidarea metanolului la aldehi- 
dá formicá. 

 "l-rezistentá de încălzite; 
2-grătar; 2-strat de cataliza- . 

“ους. 4-termocuplu; 2-Schimbá- 

^. tor de căldură, 3 


| - Celálalte două fabrici, im- 
portate de la firma "Monte Catini" 
54 $n in *965 si 1970, utilizeazá cata- 
^ lizator pe bază de oxid đe fier Si 
< molibden, sub formá de granule 
— (5X3 sau 4x^ mm), Reactorul este 
-—! ! -sub formă tubulará (contine circa 
4500 tuburi cu. g = 18 mm); în interiorul tuburilor este plasat 
catalizatorul, iar printre bubur”. circulă agentul de. încălzire 
sau răcire - ulei termofor ^ astfel încît tenperatura să se 
menţină ia 300-40006, se folobagke aer îmbogăţit în oxigen (max, 


10 4 02, mai mult produce explotág). Froductivitate circa 100 
t/zi fiecare, | 


In fig. III.26 se peru Schéma principială a unei in- 
stalatii de obi monel a in emo la Lee pe nude după ce a fost purifi- 


X la des 


aro: ο 
formal es 


Fig. 111 +26 μα principială de οὈῥάποτο | 
E „a formo.ului. . 
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. cat prin filtrare (4) compriamat (5) gi prefncálzit (6) este ames- 


.tecat $n dozatorul (7) cu proporţia stabilită de vapori de neta- 
nol, care vin de la evaporatorul (2) şi preîncălzitorul (2). A~. 


mestecul.de reacţie după ce a fost încă o dată purificat fiind - 


trecut prin filtrul (8) este introdus în reactor (1). Efluentul 
din reactor este trecut la instalaţia de absorbţie a aldehidei 
formice, formată din dou& coloane (9, 10), care funcţionează pe 
principiul curentului contrare. Consumuri specifice medii, pentru 
l t formol 29 $ :. — alcool metilic 346 Kg; 

cm BpÉ vi. ee. e 10 αὖ, 

` - energie ο ο ο 20 Kwh; 

Formaldehida fiind o toxină protoplasmici; în cantități - 
mici ea irită mucoasele ochilor, iar în concentraţii mai mari 
are acţiune iritantá asupra pielii şi a “mucoaselor căilor res- 
piratorii (inspirarea in Concentratii ridicate poate avea ca 
urmare pneumonia purulentă); este necesar a se lua precauţii spe- 
ciale în ceea ce priveşte protecția muncii» Totodată, fiind o 
substanță corozivă, majoritatea instalaţiilor trebuiesc canta” 
yionate din λα inoxidabil, Pm | 

-τιτ.4.2 2,5. AlSoolf alifatici superiori. 
“Dezvoltarea unor noi ramuri ale industriei chimice, spre . 
exemplu: industria de detergenyi, piastifianţi, emulgatori etc, 
ca şi necesităţile mereu crescînde de noi tipuri de solvenţi a 
determinat efectuarea. unui mare - număr de cercetări avînd drept 
Scop obținerea prin sinteză a alcoolilor alifatici superioris» 

In prezent, prin τόκο alcooli alifatici 
superiori se obţin pe două căi- i l | 

- direct din gazul « de sinteză prin procede la presiune 
înaltă sau medie; - | 

- Drin cxo-sintezăe 

III. 4. 6.2.1, Sinteza alcoolilor alifatici superiori prin 

hidrogenar«a oxidului de carbon la presiune 

înaltă, | 
πο cantităţi mici (circa 1 A) de oxizi alcalini la 
catalizatorul folosit în sinteza alcoolului metlic se pot ob- 


ţine pe lîngă aceasta gi cantitati apreciabile de alcooli C4 = 
7 9 


"Asupra mecanismului de formare a alcoolilor alifatici su- 
periori, prin hidrogenarea oxidului de carbon la presiune înal- 
tă , în literatura „de spendatiünts există diferite ipoteze » 0c 


κκ 
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dintre care 8919 mai probabile par a fi acelea indicate de Solo 
Volfkovici gi Τ.Ι.ΙΜΝΠΚΘΊΒΟΠ. l 
a) Primul, avînd în veđere faptul că alcoolii superiori 
se formează în prezența unui catalizator activat cu oxizi alca- 
lini, consideră că procesul de formare ar avea loc printr-o re~ 
actie intermediară între alcoolul metilic şi catalizator, con- 


form următoarei scheme: 
2CH30H + K20 "goo 20120. Jyp οπλο; —CHzCH20H (III ο 


02859983 — OzH50H gi aga mai de- 


SH3CH50K + CH30K πετ 
| parte: 


Ξκοὸ 

Ὁ) Iunkelson şi colab. bazati pe conBiderentele de mai 
jos: : | 

- alcoolii superiori se formeazá din două molecule de al- 
cooli inferiori prin separare de apă; 

- condensarea se produce uşor la gruparea :CHo, greu la 
gruparea +CHz şi nu are loc la gruparea  iCH; | 

- deshidratarea decurge mult mai uşor dacă existá alcooli 
cu gruparea :CH> în poziţia ος faţă de oxiárii; 
propm următorul mecanism s și 

In prima fază a procesului are doe condensarea a două mo- 


lecule de alcool metilic : 


CH30H + CH30H ----- pu * προ oo (111.48) 
ilcoolul etilic formează cu metanoluil alcool. n-propiliic: 
6Η20ΒρΟΒ + CHz0H ---- ΟΒ2ΟΒΦΟΒΡΟΕ + H20 (I11.49) 


Alcoolul n-propilic condensîndu-se cu alcoolul metilic 
formează alcoolul izo-butilié, iar cu otanolul conduce la alcool 
2-metil n-butilic : | 


CHzCH20Ho0H + OH30H ---- po + H20 — (II1.50) 
| Hz 
T + οπροπροῦ ---β» GE CHGH-OCH;OR - " EX. (πτ.51) 
CH 
$ 


In afară de aceasta, in produsele abate se găsesc şi . 


alcooli secundari care se formează conform schemei : 


OH | 
ΟΗ»ΟΗ + CHjOHo0H — NEL + H20 (III 52) 
dis | [5 

cH OH 


| | 2 
CHjOH + »0Β-ΟΗρΟΗ —— ? PCOH-OH-OHz + HgO (τττο53) 
| | OR, | CH; — Qg fis 
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Qu. toate cá faza de formare a aloó01u]ti etilic nu este 


verificatü în practică, întrucât toate încercările efectuate 


pinà în prezent. de obţinere a etanolului din metanol au esuat; 


se admite această fază în mecanismul de sinteză a alcoolilor . 


superiori. .  |Faptul că produsele de sinteză conțin numai can- 


tităţi neînsemnate de etanol gi propanol, în timp ce conţinutul 
ἃς alcool izo-butilic şi alcooli superiori cu catenă ramificată 
este destul de mare, este explicat prin aceea cá viteza reacti- 
ilor II7.50 si III«.51 este cu mult mai mare decít viteza peac- 
iilor III.48 gi III.49 datorită prosenter, alcoolilor cu grupa- 
rea funcţională în poziția ἀν ο . | 
Ia tehnică, procesul 36. oby inere a alcoolilor Superiori 
se conduce fie în prezenţă . 36 catalizatori pe bază de oxid de 
zinc Si oxizi de crom, „aetivat cu oxid. alcalin, fie cataliza- - 
tor pe bază de oxid de thoziu, . la. presiuni de 200-250 at, tem- 
_peraturi de 3575-4990, viteza- volumetrică. a gazelor în. zona de 
reacţie fiind de circa 1/5. din cea admisă- la Sinteza metanolu- - 
- lui şi totodată se utilizează un „gaz de sintezá cu I Raportul P 
CO/Ho mai mares -` qu WU E DL db ki | 

| Produsul final, 'aupă. condensare, este supus | freckionirii | 
cină se separă, ín medie, următoarele fracyiuni : 


etanol, 46-52 $6, care fiind. Ampur. este recirculat în 
instalátie sau este întrebuințat regi. cărburant pentru motoa- 
^re cu explozie | VIT Pire E Er i. 

US es etanol. 1 Bi. NUR quis is M ANDRE > ν 
 - propanol: 1,6-2 8; I1 ute $ - 

izo-butanol ll-24 $; ^ | ^. 00 . 
ο... 
alcooli cu 6 şi ? atomi de carbon $n moleculá 2-6 5. 
fracțiune care distilă între 160-2009C; - 
- fracțiune care 4156318 între 200-30000. | 

“Pracţiunile care se Sepala conţin ca impurități produse 
nesaturate, aldehide, acizi, cetone, lactone etc. Pentru a sta- 
biliza alcoolii şi a-i face apti la o depozitare mai îndelungată 


[ 


o 


se hidrogenează fiecare fracțiune în parte. Hidrogenarea are loc 


`- 1a 150-2009C, cu un mare exces de hidrogen şi la o presiune de 


600-200 at, în prezen'a unui catalizator de cupru πὲ crom sau 
cupru crom 84 zinc. 
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CGnnasneP. 8 Sinteza alcoolilor alifatici superiori brin | 
HINT: hidro enarea oxidului de carbon la presiune. 
medie. 


| MN ultimi ani au foit Vlabosibé μας de sinteză a uS 
^ | €oolilor superiori la presiuni də 20-30 ata In acest caz ge lu- 


creazá la temperaturi de 180-20090, în prezenţa unui catalizator 


| 7 de oxid de fier, aluminiu si potasiu, asemănător cu cel din sin- 


tesa amoniacului. Reacția globală este :. i 
„00 + B2 —e CgHon410H - + CnH2n+2 + 002: + Ἡρο. Gn» 
| 'Booi; pe lîngă alcooli se- -formează gi hidrocarburi; compo- 
- εὐδία amestecului de “alcooli: gi hidrocafburi variază în funcţie 
"de temperatură, de alcaliritatea catalizatorului şi de viteza . 
„gazului; procentul de alcooli variiüd între 50-70 LE 
. Ridicarea temperaturii peste 20006 măreşte cantitatea de 


hidrocarburi în dauna- cantității de alcooli. Mărirea alcalinitá- | 


ii catalizatorului si mic oşorarea vitezei gazelor favorizează. 

- formarea alcoolilor cu mai. mulţi atomi de: carbon: în moleculă 

| (C9-029)* Alcoolii obţinuţi sînt alcooli. primari cu catenă li- 
niară Si nu ramificată, ca án „procedeul precedent, de aceea sin- 
„teza la presiune medie a luat: o dezvoltare. mult nai mare, aceşti 
alcooli fiind materii prime foarte  Amportazites, în  mpecimt. în ob- 
7 ținerea de detergenţie E E : : | 
l - in. tehnică, . se lucrează în instalaţii cu mai multe ES 
- formate din reactoare aranjate fn Berie, án asa fel încît după 
fiecare reactor să existe Posibilitatea îndepărtării produselor 
repyimure. şi a bioxidului. de carbon: format, iet. 


- până. ín funcţie de numărul atomilor de carbon. Apoi, se efec- 

ο tueaz£ separarea fiecărei fracțiuni în alcooli şi hidrocarburi- 
le respective; pentru aceasta, . ge- -esterifică alcoolii cu un a- 
-εἰᾶ, de preferință acid. boric, întrucît esterii borici s> sepa- 
ră uşor de hidrocarburi prin distilare Egtevii separati sînt 

t apoi hiârolizaţi prin tratare cu apă caldă, alcoolul este pu- 
.rificat prin o nouă rectificare iar acidul boric este recuperat 
„Brin cristalizare, — | | 

OIIIe2.5. LIN Sinteza "Oxo", 


Oxo-sinteza implicá adiyia. CO si Ue la olefina, in con- " 
. formitate cu souația Eur νο i a t i 3 


Pentru separarea compuşilor puri se supune mai întîi, ames- 
- tecul ae reacție unei distilüri, cînd se separă diferitele frac= 
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3-OH-CH, +00 + Bo T AH og -25 Kcal 


R-ÇH -CH3 


OHO... | (111.22) 


Deoarece produsele ‘obținute conțin o grupă carbonil se 
mai utilizează pentru această sinteză denumirea de "carbonilare" 
sau "cetanizare", Totodată, $ntrucít reacția se poate considera 
că implică şi aditia de aldehidá formicá la olefine, se nai fo- 
loseşte si termenul de "formilare" sau "hidroformilare"; totuşi 
„denumirea de sinteză "oxo" este cea mai generalá, gi cea mai 
` mult utilizată $n prezente v | 

Oxo-sinteza a fost indicatá pentru prima oará de Smith si 
colab. în lucrările efectuate pentru determinarea mecanismului 
de reacţie în sinteza Fischer-Tropsch. Astfel Smith consideră câ 
atunci cînd un amestec de CO, Ho şi olefine este supus conditii- 
lor Obisnuite din sinteza Fischer-Tropsch, rezultă produse care 
conţin 25-30 € produse organice solubile în apă. Lucrările lui 
Smith sînt continuate de către Otto Roelen care arată cá în re- 
.&ctia directă a CO Si Ho cu olefirie Be formeazá compuşi oxige- 
naţi cu importantá practică deosebită şi deteriină condiţiile 
necesare pentru a obţine randamente maxime de aldehide ο RoRo 
. Fenner stabileşte relațiile pentru variația energiei libere cu 
temperatura pentru urmátoarele două reacţii -ᾱ 


.CeHa, * CO + EA — κ. 


mi Să =- 34,787 + 58,1 T (IIT 5E) 
iQ = = 3i. 140 &, qo ΕΕ... | epa 


In general, sinteza "xo" este puternic exotermà, căldura. 


Standard de reacţie este de circa 25 Kcal/mol indiferent ae o- 
lefina care se utilizează, bineînțeles în cazul olefinelor cu 
număr mic de atomi de carbon. La temperaturile utilizate în 
mod industrial (circa 17000) reacţiile sînt favorabile chiar 
„da presiunea atmosferică, totuşi în practică, un randament sub- 
. Stanțial se Soia atunci cînd procesul este condus la presiu- 
ne înaltă. 

In afară de reacția principală, în ην de lucru, 

din punct de vedere termodinamic mai sint posibile încă nume- 


ro&se alte reactii Secundare,' din care următoarele sînt cele 
nai importante 1 


ss itp aab sh a OSEE CREE DELIA E μμ στ νο οσο per 


Scanned with OKEN Scanner 


- esci ο de exemplu : "d MC MATS 
| P = -24,192 Keal | 


Hidrogen&rea olefinei fiind puternic exotermă Be poate conside- 
ra că are echilibrul aproape complet deplasat spre dreaptae 
- Hidvrogenarea aldehidei la alcool, ΒΡΤΘ exemplu : 


6ρΒ6ΟΒΟ + Tom Ο2ΒΦΟΒ Age = = -16 „690 Kcal - (II1.59) 
~ E TTN dublei leülituri gau “chiar a catenei 1 
reper Dig m IÉ—— = CH5-CH-CH-CH; (trans). | (111.60) 
„ 4H59g = = po Kcal. 


ο x 46298 = -1,902 Kcal 
- Reacţia aldol ps | să 
sd Pe — ER σα. -οΏρ-σποφ-οπο. 
| | ο τις CE3 
(II1.61) 
In practică, hidrogenárea olefinei ΤΗ E aldehidei forzate 
se produce cu un randament de maxim 10 55. Faptul că aceste re- 
actii au loc numai în cantităţi mici poate fi atribuit rcd 
| catalizatorului de hidrogenare în mediul "de reacție şi a fapta 
lui că oxidul, de carbon este un inhibitor. arean pisat Teac- 
viile de hidrogenaree - FE Me OE o er ac E | 
i Izomeri zarea dublei legături: are “os,” însă, în P apre- 
| ciabil în timpul procesului, fapt care contribuie ca final să 
8e obţină un amestec de izomeri, care de multe ori este greu de 
| Separat; în schimb, izomerizarea scheletului catenei olefinei 
- nu are loc în oxo-sinteză, Acest apt prezintă un mare avantaj 
deoarece produsele cu catenă lineară sînt mult mai importante 
pentru practică decît cele. cu catená ramificată. | 
ας Reacţia aldol este, de asemenea, una din cele mai impor- 
-tante reacţii secundare; depinzând de temperatură şi timp de 
contact, o cantitate substanţială de produse aldol| sînt” hi- 
drogenate la aldehidele Bau alcoolul saturat corespunzător. 


In unele cazuri condensarea aldol esté dorită gi diverse meto- © ' 


de, descrise în patente, măresc randamentul în produs aldol 
(spre exemplu: formarea e=otil-hexanol din propená este desi- 
gar ο reactie avantajoasă). D LR D E 


Scanned with OKEN Scanner 


πα. » general, : in oxo-sinteză se pot; utiliza catalizatori - 
i pei basi: de fier $i cobalt, însă în prezent, cel mai utilizat 


este. carbonilul de cobalt, fiinà mai activ. Sint cunoscuţi troi- 


^easrbonili de cobalt : dicobaltoctocarbonilul, Cop(G0)g; tetra- 


UN, cobaltüodecarbonilul, Co4(C0)12 şi hidrocarbonilul de cobalt, 


HCo(CO)4. » Există o bună: evidenţă care arată cá în proces cata- 


 lizatorul activ este un amestec de echilibru între dicobaltocta- 


 carbonilul şi hidrocarbonilul de cobalt, fornat prin reacția : 


κα... 


| 452. 
/ 80042 Co == tfe. d 2 e iet, 6 (111.62) 


 Echilibrul de formare: a. "cimbonililor dspinás- în mare má- 


sură de temperatură. şi presiune gi astfel, dicobaltoctocarboni- 


ος iul este. stabil la. temperatura. camerei şi la presiune: atmoafe- 


rică, însă la. 17006 presiunea de descompunere este de 40 at; a- 
ceasta este cauza probabilă pentru care: oxo-sinteza trebuie să 
fie condusá la presiune înaltă, o zu iuo ap LE Er 

- Pentru formarea catalizatorului, în. meăiul κ de κατ, sa 
introduce fie catalizatorul Standard din Sinteza Fischer-Tropsch, 
fie. cobaltul: sub. alte forme, ca: metal fin divizat sau sáruri 
„de cobalt. In pre&ent, cel mai adesea, se utilizează cobaltul ca 
o sare organicá,. de exemplu- oleat sau naftenat de cobalt, care 
este solubil, în olefinÉ, In acest caz; este necesară ο perioa- 


dA de inducţie pentru a. se forma carbonilul de. Ccobalt.(De notat 


că, în lichidele organice carbonilii de cobalt sînt substanţe 
solubile şi deci. acţionează ca un catalizator omogen) 


Catalizatorul. nu esté otrăvit de prezenţa sulfului, însă —— 
calitátea produsului final este desigur afectată dacă sulful se 
^ — află prezent in mediul: de. „reacţie, Diolefinele şi compușii. ace- 


"^ilenici sînt foarte nedoriți, ei inhibeazü desfügurarea reac- | 
Yiei principale, deci materia primă trebuie să fie bine puri fi- 
_oată de această categorie de impurități, iar în cazul cînă ră- 
mân urme de. astfel de substanțe, . concentrația catalizatorului 

. trebuie să fie mărită pentru a compensa prezența lore 

“In ceea ce priveşte cinetica şi mecanismul de reacţie 


b efectuat, de asemenea, importante cercetări sub largi- vari- ν 


alii ale condițiilor. S-a constatat că oxo-sinteza este de or-: 


o- dinul I în raport cu olefina şi cu presiunea parţială a hidro- 
genului şi aproximativ proporțională cu cantitatea dae cataliza- 
tor care este utilizatá. De asemenea, viteza de reacţie prag ta 


"eu temperatura, dat, în Acest caz oregte nb viteza | Peackiiios s 
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secundare. Totuşi, cel mai interesant factor. este dependenţa” 
„reacției de presiunea parţială a oxidului de carbone „Pentru o 
temperatură $i o presiune parţială de hidrogen dată, viteza de 
„reacţie creşte la început cu creşterea presiunii parțiale a o- 
xidului de carbon, trece printnun maxim la presiuni de ordinul 
-a 10-100 at, apoi descregte, Poziţia maximului. depinde de tem- | 
peraturá, de presiunea hidrogenului gi de natura olefinei care . 
reacţionează. Efectul presiunii oxidului. de carbon poate fi a- 
tribuit direct formării carbonilului» Astfel, la presiuni mici, 
. creşterea presiunii oxidului de carbon măreşte concentrația car- 
! bonililor de cobalt din mediu de reactie şi deci creşte viteza 
de reacţie» La punctul. maxim,- concentrația carbonililor de co- 
balt a ajuns la valoarea cea mai mult “fh. formă activă, iar pes- 
te acest punct oxidul de carbon inhibeazü reacţia» 
Diverse. "mecanisme de reacţie au fost postulate pentru 
. sinteza "oxo". Déoarece, viteza variază invers propor$ional cu 
. presiunea parţială a oxidului. de: carbon, sub conditii de presi- 
une utilizate în practicá, este de „presupus că- reacţia împlică 
| mai mult decît aditia directă a oxidului de carbon la olefin£, 
l Oxo-sinteza are- loc în fază lichidă Si astfel oxidul às 
carbon din faza gazoasá trebuie. să fie in ;primul rână conver- 


.7 tibil in carbonilui de cobalt care este. solubil $n lichid. To- 


todatá, hidrogenul trebuie, să fie si el transferat din faza ga- 
zoasá in faza liehidá si molécula de hidrogen ` trebuie să fie 
disociatá.. Acegti factori indicá ear că hidrocarbonilul de co- 
balt este catalizatorul activ pentru reacţie, întrucît el poate 
transfera atît oxidul de carbon, cît gi hidrogenul la olefin&, 
Ba arătat experimental că hiárócarbonilul de:cobalt poate e- 
-zista la temperaturile şi presiuni Je folosite în sinteza "oxo" 
şi că, în prezenţa olefinei, hidrocarbonilul de cobalt nu exis- 
εξ ca atare, ci este convertit | aproape 100 di. la un | complex o- 
“Jefinice . ZI T 
—7* Ba constatat, de asemenea; că viteza de reacţie variază 
mult cu natura olefinei. Experiențele lui Wender au arătat că, 
din acest punct de vedere, olefinele pot fi împărţite în ur- 
mătoarele clase : . 
a) Olefine cu catenă terminală liniară; astfel de olefine 
de. exemplu l-heptena reacţionează cel mai rapid. Desi există o 


^s mică descregtere a vitezei de reacție în funcţie de lungimea ca=. 


tenei, aceasta poate fi considerată aproape constantă în „dome- 
niul C57. Me ; 
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b) Olefine cu catenă interná lineară : viteza de reacţie 
este în acest caz o treime din cea a olefinelor cu catenă ter- 
minalá liniară; poziţia dublei πρ are un efect mai mare 
decât lungimea catenei, i 

c) Olefine ramificate : ramificarea conduce la o descreg- 
tere a vitezei de reacţie; cea mai mare descregtere are loc 
„cînd o catenă laterală este atagatü la unul din carbonii de la 
legütura dublá ($n acest caz viteza de reacţie este de circa 
15 ori mai mică decît în cazul a). | 

4) Olefine ciclice : viteza de reacţie este aproximativ 
aceeaşi cu aceea a olefinelor cu catenă internă liniară; totuşi, 
există un minim la Cg (ciclohexena reacţionează cu ο viteză de 
circa 40 ori mai mică decît ciclopentena sau cicloheptena; + 

In prezent, drept materii prime pentru oxo-Sinteb5á . 
se utilizeazá : etena, propena, n-butenele, propena trimer şi 
tetramer (produse care se obţin în mod obişnuit în rafinării) 
şi n-heptene (produse care se obţin prin polimerizarea unui a- 
mestec de propenă şi n-butene), 

Procesul 'se conduce la temperaturi de 170-2209C, presiuni 
de 200-600 at; pentru olefine inferioare în mediu de Solvent i 
nert (de exemplu: toluen), cu un consum de catalizator đe circa 

0,5-1 % faţă de olefina transformată. | | 

Beactoarele utilizate în sinteza "oxo sînt destul ĉe däi- 
ferite de la o întreprindere la alta; din literatura de patente 
rezultă însă faptul că reactorul vertical cu agitare cu gaz, 
trecut prin masa de lichid, ar fi cel mai favorabil. Intrucít 
reacţia este puternic exotermă, reactorul trebuie să fie pre- 
văzut cu serpentine interne de răcire sau cu schimbător de căi- 
durá extern pentru recircularea lichidului. Aceste reactoare sînt 


confecționate din oțel inoxidabil, rezistent la atacul oxidului 
de carbon. | 


„Produsele care se elimină din reactor conţin cantităţi 
mici de carbonili de cobalt şi fier, care trebuiesc îndepărtate 
din masa de reacţie atît pentru recuperarea cobaltului, cît şi 
pentru faptul că aceste substanţe pot constitui otrăvuri pentru 
catalizatorii folosiţi în stadiile următoare de prelucrare a 
aldehidelor formate. 


In mod obişnuit, carbonilii sint îndepărtați prin disti- 


lare cu vapori (cînd sînt descompuşi la metal), urmată de fil- 
trare şi extracţie cu apă pentru a îndepărta compuşii de co- 
balt solubili, O a doua metodă de recuperare implică extracția 
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CO + Πε 


Figs III.27, Schema princi.pială de obţinere a alcoolilor superiori prin oxo-sintazăe . 
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"να 
. eu acizi organici (fornio sau acetic) aceasta este o metodă. 
foarte eficace de decobaltizare gi are άνω. că permite re~ τῳ 
cuperarea sárurilor de cobalt. ` ; 

Aldehidele obţinute în procesul de oxo-sinteză sint utili- 
zate ca atare în foarte mică măsură, de cele mai multe ori ele > ym 
sint supuse $n continuare fie procesului de hidrogenare, fie ce- | ο 
lui de oxidaree Cele mai multe produse comerciale implicá hidro- 
| genarea aldehidei brute la alcool; aceasta se realizează în pre- 
zentü de catalizator pe bază de Ni, Co, sulfurá de molibden, 
cromat de cupru etce Condiţiile de hidrogenare obişnuită inciud 
temperaturi de 170-2259C şi presiuni de 40-150 at. Produsul 
este separat prin fractionare, iar aldehida .netransformatá este 
reîntoarsă în proces (fig. III.27). - E ! 

Obținerea. alcoolilor alifatici superiori prin această me- 
todá prezintă două avantaje principale, in comparatie cu celá- 
lalte procedee studiate si anume : | 

= Se obţine întotdeauna alcooli primari; a: 
= se pot utiliza materii prime convenabile, obţinute în 

' mod curent în rafinării, 
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Aceastá metodá prezintă însă şi un nare | desuvantéd prin 
faptul cá produsul rezultat este adesea un amestec de izomeri, 
care este greu de separat, aşa de exemplu; izo-octil alcoolul 
| obţinut pe această cale are următoarea compoziție: - 
4,5-dimetil hexanol 30-40% $ $,5-dimetil hexanol 15-20 & 
2,5-dimetil hexanol 25-205 > 5, 2-dimetil hexanol 2- 5 $ 
5 -metil heptanol 515%: :3 24 ;3-dimetil hexanol. 2- 545 
In ultimii ani au fost efectuate cercetări în scopul de 
8 ' putea controla distributia izomerilor in produsul final, cînd 
se utilizează ca materie primă o olefiná pură, Scopul principal . 
á fost obţinerea de aldehidá butirică din propenă, întrucît a- 
- ceasta şi n-butanolul sáu acidul butiric normal au o. deosebită 
valoare în practica industrială. Raportul de aldehide normale, 
faţă de cel cu catene ramificate, a fost crescut, în generela 
prin următoarele cái : | : 
.— Folosirea unor condiții ds reacţii cît mai blinde; pre- . 
. Zintá însă áecavantajul că reduce mult viteza de reacţie gi . | 
„deci randamentul productiei. | . 5 | 
| - Recircularea unei mici cantităţi din λα nedoriți, 


pentru a diminua formarea în continuare caoafaima principiului | 
Le DA dip y 


- Folosirea üe solvenţi selectivi - alcooli P tetons 12 


 Mifatico = care favorizeazü formarea izomerului normal, 


Deşi, şi ultimile două căi au ο influenţă negativă. asdpra m 
| . vitezei de reactie, totuşi productivitatea industrială nu scade 
p aceeaşi măsură ca în primul caze Ἢ 

| „Produsele care s-au obţinut pînă acum pe pida mondial, s 
EROE industrială prin sinteza "oxo" sînt prezentate în tabs 111. 


153 însă nu trebuie să uitüm faptul cá se studiază noi metode 
pentru a putea fi introduse. în practică. La noi în ţară produse 
pe bază de oxo-sinteză ` se epum lá Combinatul chimic- Bimnicu- 
Vîlcea. 


Tab. III. 15 „Proâuse “oovimute ; pin oxo-sintezü. μον . 


; ‘Sursa de. | -Utilizarea princi- 
- olefină - o VQ palá c | 


acid propanoic w i Mae AE .. produs intermediar - 
| n-butanol bw e a ᾱ | solvent, „produs. interme 
Ar ee PA | x pu ncn der. 
izo-butanol: τς s s p.ex qe Tue 
|n-butir aldehidÁ Et uu REI. | 
izo-butir aldehidh. „| [s produs intermediar- 
2 etil-hexanol μος termediar | | 
izo- 2 etil κος |. dies exped uh mue | 
neo-pentil alcool . |. „m cpi proaus intermediar 


deci alcool EL- e ag Baile a Ra Hi 


erideoyl alcool. 


! s mil alcool: 2 ^4 .-n-bu t i RE SE produs inter 
ο ΙΒ δ ο μμ η ο mediae 


3-metil butanol acd μα ορ μοι. 


izo-octil alcool: οκ μη intersediar pentru - 
24 P | , Plaeiifien t 


III.4.2.4. Acidul formic gi acidul oxalice 


Dintre celălalte produse obţinute. din. gazul de sinteză, o 


importanţă. deosebită o prezintă acidul formic gi oxalic.- e 
| ^ Acidul formic, este întrebuințat in tăbăcirea pieilor la. 
eperétin de: dnei iasi în industria textilá la. (prooenele de : 
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| finisare şi vopsi.re a | fibrelor, la coagularea latexului dàn ca= 
» uciuc, ca un catalizator la obţinerea rágirilor fenolice, ca in- 
termediar în prepararea unor coloranţi, în industria alimentară  - 
ca agent de conservare şi în medicină. In ultimul timp, a înce- 
put să fie folosit şi la tratarea nutreturilor verzi, care ast- 
fel îşi păstrează vreme îndelungată frăgezimea şi anumite pro- 
prietăţi nutritive. | 
Acidul oxalic şi sărurile sale sînt reactivi jrincijalt 
în chimia analitică; în tehnică se întrebuinţează în industria 
textilă, ca agent decolorant si la imprimatul gesáturilor, în 
| Sona chimică ca intermediar, la oxidarea glicerinei, la 
fabricarea cerneluri lor etc. Dintre sărurile sale, cel mai în- 
_trebuinţat este oxalatul feric care fiind sensibil la lumină 
este folosit „la fabricarea hírtiei albastre de copiat. planuri, 
Acidul fornic gi oxalic se obţin în cadrul aceleiaşi în- 
treprinderi întrucât necesită ο materie primă comună = formia- 
tul de sodiu - care, la rîndul ei se obţine plecínd de la oxi- 
dul de carbon, deci o fabricá bazatá pe obţinerea acestor pro- 
^ duse cuprinde următoarele secții : secţia de oxid de carbon, 
secţia de formiat’ de sodiu, ii up de acid formic gi secţia de 
acid oxalice px { i ; 
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IIIA. 2.4.1. separarea Dat di tut de asbon din gaz de 
 ..  Sintezá.. prts 


După .cum se ; θείας în majoritatea cazurilor, gazul de sin- 
tezá se foloseşte ca atare fiind doar îmbogăţit în unul din com- 
ponenti; însă, la fabricarea formiatului de sodiu este necesar 

. oxid de carbon concentrate HE et 

Separarea oxidului: de αλα, din ni de sinteză, se 
poate efectua fie prin distilare fracționată la temperaturi 
joase, fie prin absorbţie cu solvenţi selectivi, Ultima metodă, 
utilizată şi în ţara noastră, foloseşte absorbţia cu:soluţii cu- 
proamoniacale, Aceste soluţii se pot obţine prin trecerea aeru- 
lui prin soluţii de carbonat de amoniu sau amestec de carbonat 
şi formiat de amoniu, în prezenţa unui exces de cupru (struji- 
tură); se formează amestecuri de complecşi amoniacali de cupru 
.monovalent şi bivalent, Cu ajutorul aerului insuflat se reglea- 
ză raportul necesar dintre combinaţiile complexe de cupru, so- 
lujiile folosite în practică avînd de obicei sonponitis prepaum 
„tată în tab. III. «16. | 


Schematic procesul de separare a co din gaze poate. fi 1 g 


AUS μμ μμ υμμωυκ«“«ὂὕυυμμουμμἍᾳ' ο ο ποσο A ρὍμω μυ. cu 


 Prezenta5 prin TONES. ΟΝ Rain c πως 


E 


MC x] + co. ucr, ο]’ = (111. e) 


Tab. III. 16 Comp ση soluțiilor cu )roamoniacale 
| folosite în praevio. 


td daia amoniacale de carbonat Soluţii amoniacale de formiat 
[eom [ 
d REA "m 2102332 


12,5-17,3 " 


| 5,8-5,6 
5,4-5,1 


Capacitatea. de: absorbţie a (molupiei cuproanoniacaze se 
máresve cu cregterea conţinutului "de amoniac activ din soluţie, 
exprimat prin raportul moli ΠΗ» liber/mol Cu* (fig. I11.28), 
cu cresterea Late gi: σα. micşorarea tonparaturii (figeIII. 


pov us "^ | κ. | 
πε, 111.28 Capacitatea de . Fige! III.29 Capacitatea de - 
ην a soluţiei cu 10 $ . absorbţie a soluţiei cuproamo- 
: : Cut „în funcţie de conținutul .. .niacale în funcţie de presiu- 
"de. KHz liber, la temperatura. „Mea. parţială a oxidului de - 
„de ο. ην carbon. 
T m volumui molar de O0 ca- | 
! (Fe poate fi absorbit de un vo~) TM pd 
aude soluţie (din calcul ε νο ο .:: : .. 
1 mol CO la 1 ion-gram Cu* )e Εν CO ος 
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In practicá se lucrează 18 presiuni vidicate (100-200 at) 
si la temperaturi cuprinse între 15-3090 (o scădere în continu- 
are a temperaturii. poate conduce la o cristalizare a soluției)» 

Regenerarea soluţiei se face prin scăderea presiunii pînă. 
la presiunea atmosferică gi încălzirea soluţiei la 75-8090. 

. Intrucít, la recuperare soluția pierde o parte din conținutul 
său în amoniac, este necesar ca din cînd în cînd să se adauga 
noi cantităţi de amoniac pentru a compensa aceste pierderi. So- 
luția regeneratá şi răcită este reîntoarsă în circuit. 

In ultimul timp s-a studiat posibilitatea de a condu 
absorbţia la presiuni mai nici, circa 10 at; în aceste con 

aproximativ 10 din oxidul de cărbon conţinut în gaze se 
de, însă se considerá că valoarea CO pierdut este mai mică deci 
valoarea energiei consumate pentru producerea presiunilor: înalt 
totodată, s-a. constatat că este mai raţional. | a efectua regener 
rea soluției în vid, la 60°C. 

„Oxidul . de carbon astfel obţinut, pentru a putea fi folo- 
sit la: fabricarea formiatului de sodiu trebuie sá aibá un con- 
vinut redus de vapori de apă şi sub ο $$ 000 ο Fiind o substan- 
vă foarte: toxică, în secţia de obţinere „ca Si în cele de preiu- 
orare, trebuiesc. luate másuri ka ipe privind ώς. muncile 


σι Obtinerea formiatului TA sodiu 
Formiatul de sodiu se poate. obţine: àin CO şi NaOR prin 
două procedee : „pe cale uscată şi pe cale umedă. 
Procedeul. pe cale uscată constă în tratarea hiâroxiâului 
ĉe sodiu topit, puritate 97-98 Dy cu oxid de carbon, la tempe- 
ratura ae 3320-1807 0 gi presiunea de 8 at 


„00; +. NaOH -------- HCOONa ΠΕ E.A) 
A are bros într-o ως Ἡ prevăzută cu agitare puberni- 
că gi cu manta, prin care circulă agentul de încălzire (abur) 
sau de răcire (apa), întruatt la începutul procesului degajarea 
de căldură este mare, iar la sfîrşit scade mult. Coborirea con- 


tinuă a temperaturii, deşi se continuă încălzirea cu abur, in- 
dică sfîrşitul reacției. In acest caz se întrerupe admisia δα”. 


zelor cu CO și se introduce în autoodavă zl ice a λα pă ai 


: va CO. piei 


: Formiatul de sodiu ο Εμ ouă aub form: i 
„unui praf fin , perfect uscat; are o puritate de 85-90 ἥν res-. 
„tul fiind Nap00z şi NaOH nereactionat. El'poate fi folosit ca . 
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atare la fabricarea agiüulut exálio. calit ne fiind αξ- 
unátoare) ínsá este mai puţin indicat pentru ici al acidului 
formic concentrate S» 

Ta loc. de NaOH poate fi folosi: 5b gl saloia : Ü 


însă în acest caz stati necesare presiuni de circa 60 at 51 un 
conţinut ridicat de CO în gazee. | 
In general, productivitatea instalaţiilor « de fabricarea 
formiatului pe cale uscată este duet; avind în vedere perio- 
dicitatea procesului e 
Procedeul pe cale umedă are la bask uratibdazele reacţii: - 
200 + σα(οπ)ο + Hago. -—— - 2HOOONa , + Cay (II1.66) ᾿ 


sau | 
260 + Ca(0H)o - * Na2C03 — 2ECOONa + σασο», - (I11.67) 


Procesul se realizează prin condücerea oxidului de carbon 


în suspensia” apoasă de var şi sulfat de. sodiu, respectiv var şi 
Sodá, la temperaturi de 20000 . gi presiune de 20 at, într-o bate- 
rie de iai ei conspunn. din trei autoclave P eod pe verii- 


cipitat (CaS04 sau = 2005), € 6556. trecută ia filtrare în în filtre 
i de vide eo | es : 

| Impuritégile solubile; un EDANE fgrmiatul de calciu = 
care de altfel se formează in cantităţi mici = poate fi preci- 
pitat prin tratare cu- soluție de NaOH, iar sulfatul de sodiu 
se separă intermediar la concentrarea soluțiilor» | 
l Concentréma soluţiei ge. realizeazá la început prin evapo- 
rare la presiune normală, iar fina] prin evaporare sub vid. E- 
-vaporarea formíatului de sodiu din“ “soluţia mumă se face prin 
centrifugare; produsul obţinut avînd o umiditate' de maxim 5 ge 

E, La fabricarea acidului oxalic nu este necesară o uscare 
E continuare a formiatului de. sodiu, însă în cazul utilizá- 
“rii la fabricarea acidului formio, este necesară o uscare aphoa-— 


“pe completă. a acestuia, De asemenea, formiatul de sodiu utili- IM 


"zat la obţinerea acidului formic, nu trebuie depozitat pe o po- 
 Pioadá mai lung deoarece fiind higroscopioc se formeazá bulgări 
care cpeiază dificultăţi în desfăşurarea procesului, `. 
ein III.4.2.4.5. Obţinerea. acidului formice MT is 
Acidul: formic este un- lichid incolor, ou miros. puternic.. 


* 


Suspensia, formată din olija « de formiat de BET Si pre- 
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$ntepátor, care are următoarele caracteristici : | 

- temperatura de fierbere e s e o s e s 100,590; 
temperatura de topire bea soo o o :B,100; 
densitate la 2000 ο e e » « » » ο o. l,22.g/cm; 

- indice de refracție, na?” sbs o ο ο 1,2715. 

Este complet miscibil cu apa cu care formeazá un amestec 
azeotrop cu punct maxim de fierbere (107, 190) la concentraţia 
àe 76,5 3 acid formice | | 

. Constanta de disociare, K, a acidului formic este de 
1, 76.1075, ceea ce arată cá acest acid este moi tare ca acidul 
acetic (K = 1,754.10 x2" | 

In afară de reacţiile specifice acizilor carboxilici, a- 
cidul formic are şi proprietăţi reducátoare, datoritá grupării 
CHO. Este uşor desh: arata, la CO de acidul sulfuric concentrat 
Sau prin trecerea vaporilor peste oxid de titan sau toriu. | 

Industrial, acidul fórmic se died prin tratarea formia- 
tului de sodiu cu acidul sulfuric: ο οσο 

2 HCOONa + oS, — 230008 + Χαρβον — -6ττ.68)΄ 


"Acidul sulfuric concentrat, chiar la temperatura obignui- 


tă, influențează însă descompunerea: acidul ui formic în apă şi 
btoxidà de carbon, proáucínd pierderi substantiale in produsul 
finale trebuintínd un acid sulfuric diluat, nu mai are ioc 
reacția de descompunere a acidului formic, însă în acest caz se 
obţine ο soluţie de acidă formic cu o concentraţie de numai 80-- 
65 ἂν care este improprie pentru multe din domeniiie ĝe utili- 
zare ale acestuia; iar prin distilare se poate obține un acid 
formíc cu concentrația de cel mult 75 e De aceea, în tehnic că, 
metoda pentru obținerea acidului formic concentrat constă in 
dizolvarea formiatului de sodiu mai întîi in acid formic con-^ 
centrat şi apoi adăugarea treptată a cantităţii echivalente de 
&cíd sulfuric concentrat, cu un astfel de debit încît tempera- 
tura să nu depășească 800C. Din amestecul de reacţie, acidul 
formic este separat prin disüllare, produsul obţinut avînd ο 
concentrație de 90-94 κ. Totodată se obţine ca ν secundar, 
sulfat de sodiu auhidru cu o puritate de 97-98 & 

ska PE Obtineres acidului ο oxalics 

-Acidul oxalic este o substanţă care cristalizează cu do- 
vă molecule de ap, dihidratul (C 2004 ip.2Ho0) fiind forma obis- 
nuitá de conercializarej are densitavea la 2096 egalá cu 1,955 


yi t Auk 
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TE inăicele de defrasviu 1,475... 


. Forma hidratată de acid oxalic pierde ugor apa prin dus 


ciki ro şi in condiţii speciale poate fi transformat 18 forna 
 anhidrü; dacă se incülzegte repede pierde apa gi se topeşte 18 
201,590, însă în mod obisnuit sublimeazá la 15000, Acidul oza- 
lic anhidru este instabil şi la temperaturi ridicate se de 
compune în acid formic, oxid şi bioxid de carbon, Ἀρᾶο Descom- 
 punerea tuturor formelor de acid, inclusiv soluțiile apoass, 
poate fi accelerată prin- adăugare de acid sulfuric. 
Solubilitatea sa ín apá crește cu temperatura; pentru 


temperaturi de la O la pet solubilitatea poate fi calculată - 


cu relaţia 3 ; 
S = 3,42 +0, 168 t +U, 0048 2 
iar pentru paie cu expresia : | 
= 0,227 Ὁ + 0,003 e 


In general, acidul oxalic. hidratat este foarte solubil în 


solvenţi polari cu care apa este compatibilă, însă puţin solu- 


bil în- alte- categorii de solve anti. Caracteristicile acidului o- 
zalic anhidru sînt în- "unele cazuri áiferite de a celui hidratat, 


spre ezemplu, eterul etilic absolut dizolvă 23,6 g acid- oxalic 
| anhidru şi numai 1 ,47 E acid oxalic hidratat 18.100 g soluţie, 
Constantele de disociat: a acidului oxalic sînt: Kj = 


6,5.107 -2 Si Κο = 6.1077. Soluţiile de. acid în apă sînt în gene- 


ral mai puţin corozive dec it acelea ale. acizilor minerali. 


Acidul oxalic este o. otravă, luat intern 2 g poate produ- 


ce moartea; sărurile neutre, solubile, sînt mai toxice decît 
acidul. | | 


Acidul oxalic se νο din formiatul de sodiu, care la 


_ încălzire μη 18 42050, Se descompune în oxalat şi hidrogen: 


|... COONa | x! 
2 HCOONa --------- + H f (T II „69 
E e i 9) 


Descompunerea sa scadă: TEM gi la circa 300056 dacă în 


"formiatul d^: sodiu ee adaugă cantităţi mici de hidroxid de so- Hs 


diu. . à 
Oxalatul de Bodiu obţinut, este apoi dizolvat. în apă şi 


. tratat cu lapte de var, în vantitate strict echivalentă, pentru 


a se transforma în oxalat de calciu inaolubil t 


COONa ΡΤ 
Coona +. o ag + —— pr οὖθα f a NaOH. * CIII+70) 
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„După filtrare oxalatul de calciu se tratează cu acid sulfu» 
ric obtiníndu-se astfel acidul oxalic în soluţie şi sulfatul de 
calciu sub formă de precipitat : 


OO0H . | δε 
Toca * H2504 — foo + CaS0, , (G2X1.71) 


Soluţia de acid oxalic, după filtrare, se evaporá(7590, | 
600 mn col Hg) pînă lao concentraţie de 25 % si apoi 8e. lasá 
să cristalizeze la temperatura camerei, După centrifugare gi re- 
cristalizare se obţine un acid oxalic tehnic, cu o puritate de 
97-99 $, avind 1,5 % umiditate şi ο 1-05 4 reziduul la calcinare. 

Acidul oxalic pea se obţine prin recristalizări repetate. 
La noi în ţară, acidul formic gi oxalic se obţin la Uzina "Car- 
bosin" - Copşa Mică. - Pes | E f E κ. 


IIl. Acidul siahame. 

Acidul cianhidric este un lichid incolor, foarte volatil, 
cu miros de migdale amare, miscibil în orice proporţie cu apa, 
alcoolul, eterul etilice Principalele caracteristiti Tizico-chi- 
mice sint prezentate în tab. 111.17, 


Tab. III.17, Proprietăţile fizico-chimice ale acidului. 


|  . Gianhidrice - | 

. Temperatura de fierbere o » » e ο « o e ο 25,400 

Temperatura de topire > e s ο ο ο è e ο-]220 
20 4 à HN | 
Densitatea, f oe 9 o ọ 9 ο 9 ο 9 ο o ο «0,688 g/cm 
Temperatura critică e 9 ce ὁ 2» » » ὁ ο ο ο 183,990 
Presiunea criticá . νε ὁ 9 9 o ο 9 9 ο ο 528 
Căldura de ardere ο ο e o ο wo o o o o 158,5 Kaat 
| . πιο 


Cantati ae -âisbciere - ο ww να ελα 
Constanta dielectricá, la OOG e  » e ο e 158,1 


In stare pură este stabil; impur, în soluţii apoase sau alcooli- 
ce se descompune autocatalitic gi exoterm putînd da naştere la 
explozii, din care cauză soluţiile de acid cianhidric se stabili- 
zează cu acizi minerali (0,1—0,2 % în greutate faţă de HON). 
Este extrem de toxic, deci trebuiesc luate măsuri riguroa- 
se de protecţia muncii în secţiile de obţinere sau de prelucra- 
re, precum şi la manipulare, depozitare şi transport = doza Nor 
tală find 0,1 g (moartai: Anstantanee)e E 


gi 
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᾿ Cu toate cá este o substanță atît de toxică, acidul cian- 
hidric se obţine ín cantități apreciabile, întrucât în stare li~ 
beră sau sub formă de cianuri alcaline are multiple utilizări κ 
în practica industrială: la extragerea aurului gi argintului din 
minereuri, la preluorarea metalelor prin cianurare, în gelvano- 
plastie, în flotaţie, în medicină, ca insecticid, în obţinerea 
pignenţilor, intermediari în industria chimică, la fabricarea ma~ 
selor plastice (plexiglas), a fibrelor chimice (melana), a cau 
ciucului (Buna N), a Complexónului IIT etc, | 
Pe plan mondial există numeroase metode de fabricare a aci- 
dului cianhidric, care se pot clasifica fie după sursa de azot 
(No, NH5, 04082: δα etc) fie după sursa de carbon P CO, 
CnHon42) - | | | 


In cele ce „urmează, ne 'vom referi numai 18 metoda din 5πο- 
niac si metan, care este utilizată şi 18 noi în ţară : — 
NH3 + a == NCH + ώς |  Bso 5 „+66, 03. Kcal (111.72) 


Deşi constanta de echilibru indică RI V — Hm unei 
aplicaţii industriale la temperaturi cuprinse. între 1000-11009C, 
totuşi aplicarea metodei sub aceastá formá implică mari greutăţi 
din punct de vedere tehnic şi nu este posibilă decît $n cazul 
cínà energia. electrică este. ieftinăe Dacă. „procesul este condus 
în prezanta aerului (metodă care a fost studiată pentru Ἔα 
oară de L.Andrusov) : EOS | ο λα. 
pam f + FEN 4 3/2 o2 --παϊ᾽ * "προ. As. xcd  (III.73) 

e ju Ra „ AHizoo - - 2, B Keal | 
ESL = “AAL, 5 Keal. 


! buco diri, mare de οὔ] ανά. degajată este suficientă pentru 
-ea procedeul să decurgă autotermice 


LT Reacțiile secundare sînt oxidarea OH, la CO si Βρο ς si des- 
| compunerea termică. a NHz $i CHy,ambii componenti fiind termodi- 
namic nestabili la temperaturile folosite in praeticá, ; 
. — Buccesul procesului de formare a acidului cianhidric de- 
pinde de natura catalizatorului folosit gi de viteza de circu- 
lajie a gazelor de reacţie. Oel mai adesea, se foloseşte un ca= 


talizator din sită de pt Sau Pt cu 10 ο Rd (pentru ü reduce pier- 


derile de catal inator prin volatilizano); reacţia se conduce 
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la temperaturi de 900-1000 C, utilizând un amestec de reacţie 
' format din 12-12 % CH, 11-12 % NH5 şi circa 75 5 ser, care cir- 
culá prin reactor cu ο viteză de 0,8-1 m/n. | 
Un randament bun în acid cianhidric gi o durată lungă. de 
utüizare a catalizatorului (aproxe 4000 ore) se realizează 
cînd metanul folosit conține sub 2% omologi superiori iar amo-. 
niacul şi aerul sînt bine purificaţi, In aceste condiţii, circa 
70% din CH, şi 60% din ΝΗ; EC în ameatecul de reacţie este 
transformat în HCN. 
Separarea acidului cianhidric și recuperarea amoniacului 
din gazele de reacţie Be poate realiza practic prin dovă vari- 


ante : 


a) In varianta I-a; separarea acidului cianhidric gi a a- - 


moniacului se realizeazá prin absorbție într-o soluție apoasă 
conținînd un complex de polialcool şi acid boric. Políalcoolii 
reacționează cu acidul boric! în modul următor : 


E + "IL Ll = 24, pe -> Lr am. 74) 


Amoniacul este iiai de acest cónplex EY EE : | 
2<, > 08 + NE3 mi Αν. PEU (OL) 


| iar acidul cianhidric. este absorbit de către apa soluţiei. 

Xn practicá, cea mai întrebuințată este soluția ce aA 
ne 8,5 5 pentaeritrită [C(CH508)41 şi 2,5 % acid borice 
| Desorbtia soluţiei se realizează în două trepte : 
- In prima treaptă, la o temperatură de 889C şi un vid de 254 
mz col Hg se produce desorbţia acidului cianhidric. 
- In treapta a doua, soluţia se încălzeşte la 1320C si la pre- 
 &iuni de 1-1,75 at, pentru a pune în libertate amoniacul ο 

b) In varianta a II-a, care este utilizată şi la noi în 
vară, amoniacul rezidual este separat din gaze prin spălare cu 
acid sulfuric, iar acidul cianhidric prin absorbţie în apă 
(516, 111.20). 

Depozitarea acidului cianhidric se face în rezervoare 
„prevăzute cu manta prin care circulă solă, pentru a se menține 

o temperatură scăzută (circa 590) spre a evita vaporisares 

acidului, 
De asenenea, din timp în tinp,se veritică dacă soluția " 
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t stabilă: şi nu a dispu polimerizareae 
= „Soluţia de sulfat de amoniu, întrucât poate soţia. T4 z 


seid. cianhidrio este tratată cu aer cald (5) iar acidul cienhi- 


em dH i 3l 
Ji ο 4” S X s 
: ἃ $ î 
e] : 
] À gu E Š 
Nis [πε Ἴ Y | HCH 
(πάρα Jr 


Cdge 11.30 Schema: de fabricare | a acidului cian- 

" hidric, ` JEn s sis 
l-amestecitor-dozator; 2-reactor; J-Becuperator de / 
i căldură; 4—turn de spălare cu acid sulfuric; - ei 
5-coloaná de desorbyie; 6-coloaná ae neutralizare; 
7—evaporators B-centrifugá; 9-coloasnáü de ανα 
gentis: BON; 5 10-coloană de rectificare» il 


 dric antrenat este absoxbit. cu "api « solujia de sulfat este tre- 

sută la concentrare (7) gi centrifugare (8). Sulfatul de amoniu 

„obţinut ca produs secundar, poate fi utilizat drept îngrăşănînte 

ED Principalele centre de' obţinere a acidului cianhiâric àin 

tara noastră sînt : Uzinele "N.Teclu"-Copsa Micá, Combinatul de 
fibre oeur gi, şi Combinatul petrochinic-Piteşti e 


III.6. jerivaki dlokurakd ai metanului, 


Metanul reacţionează cu clorul’ conform reacţiilor : 


| | CEs(g) + Clo(g) == CH40l(g) + πο AH89g =-23,80 (111.76) 
| Aga --23.50 Koal 


ol (gy * Cha) = OH2Clocg) + MOM (111,27) 


p 7-92,86 Kcal | 
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- CHaCla(g) + Clo(g) σὲ CHCl3( g) + mes . Gn. 78) 4 
-- | AH2og 225510 Keal 
-AMi2gg aea, 10 Keal - 
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O8C1 scu) * Ola) T - θσΊη(ᾳ) + HOC) QI). . Cg 
| UM. n0 
| | Moga --25 60 Kcal | | 


| | ο 48958 --22,10 Keal 
in comparație cu reacţia « de piroliză : 


CE4(g) + Eu. —— «e * "CI Moga 2-70,50- (111.90) 


D 46898 --79,10 Kcal Μπ | | 
Deci, din punc; de vedere ternódinamic Sancti dé εῑότα- 
rare a metanului este. posibilă chiar la temperatură obişnuită; 
în realitate însă, un amestec de clor $i metan nu. reacționează | 
la teuperatura camerei, dacă este inut la întuneric; energiile 
, de activare pentru reacţiile (I11.76-79) fiina 28.100, 17.200, 
18.600- şi 14.100: 'Kcal/mol., Reacţia de clorurare poate Ik inişi- 
| tă fotochimio, catalitic sau termice ii is F | : 
In cazul iniţierii fotochimice. sau cu. ajutorui combinații- 
lor susceptibile de à forma, radicali liberi (promotori), cloru- 
ea metanului este o reacție de substituție inlünyuità prin | 
| poems radicalilor liberi : ἐς ος | 
| | inițiere Psi Clo. B? 


| | E 
propagare :^ . OH, + ων ου CH; + HCl $ 
Mr pie ον + i27 mi 08201 + Cl: etc idi 
| —Ó Caz - + 01: τὰ σε ci hc ds si | 
DUCUM, Cle + Cl. --- 01» ete | 
Uxigenul este un inhibitor al paao iai, pe care o tipte. 
' decá chier în concentrații micis - 
Kecanismul clorurárii termice sau cu canali sa Sot de ti- | 
pul cărbunelui activ este acela al catalizei eterogene, în care 2 | 


suprafaţa Peactorului (pacatele) sau a catalizatorului au un 
rol imporvant e i 


Pe scară. industrială cele mai frecvent ohiana sint pro- - | 
cedeele termice ο | { : A bo 
7 t 


| - 269 - 
P reacţiile de clorurare sînt considerate a fi de. or- 
dinul II, cu viteze proportionale cu concentraţia clorului şi a . 
hidrocarburii. După cum se vede din figs III.21, la clorurarea Ἢ 
metanului au loc simultan toate cele patru reacţii indicate mai 
sus, raportul cantitativ dintre produsele de clorurare variind 
. cu raportul dintre clor şi metan introdus în reacţie, 
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"x | | FigeIlIll.21 Variația | Ó 
2 compozitiei produselor i 

de reacție cu raportul 

Clo/CH, « 


Dacă CHzCl este produsul f 
principal se foloseşte- 
un raport 0lo/CH4 21/5, 
pentru a minimaliza, pe 
cât. posibil, polisubsti- 
tuțiae Dacă CH2Cl2 este 
produsul principal; se $olosento un raport C1o/CHa mai mare si 
CH>Clo poate fi recirculată pînă la maxim '20 8 din totalul pro- 
duşilor; dacă se depăşeşte acest procent se formează o cantita- 
te excesivă de carbone CHzCL şi CCl4 sînt produşi prin creşte- 

rea în continuare a reportului Cl2/CH4 (însă în aşa fel încît 
clorul să fie complet consumat sub condițiile procesului) şi 
prin rediroaularea produselor obţinute. In plus, cantităţi aprecia- 
-bile de CCla4 pot fi, de asemenea, recirculate ca diluant în 
scopul de a regla temperatura de reacţie e In acordă cu valorile 
„menţionate mai sus pentru reacțiile de. .clorurare succesivă a 
„metanului, căldura reacției globale : 

| CHa + 4 Ola — COLA + 4 HCl 
este de circa — 96 Kcal/mol; aceasta reprezintă o cantitate a- 
 preciabilá de căldură în unitatea de timp, datorită vitezelor 
mari ale procesului şi deci: greu de eliminate Pentru a se putea 
menţine temperatura optimă de clorurare (400-4809C) conducerea 
„procesului şi construcţia reactorului (Fig TII, 32) au pus pro- 
bleme deosebite pentru tehnicá. | 


Un procedeu industrial de clorurare termică a metanului 
este árütat în fig. III.32, 


Metanul (puritate 99, 5% 51. lipsit de urme de etená),clo— 
rul gi compusii erganiel recirculaji 8e introduc pe la E pruna 


froci ok mof ἂν fmo/ pee! 


TEE 
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Fig. II1.22 Schema instalayiei de clorurare a CH, 
l-reactor (a-cáptugealá refractară; b-zaterial de unpla- 
turá; c-cilindru interior de ceramică) ; 2-coloane ĉe ab- 
sorbție; 3-scruber; 4suflanţă; 5-instalafie de uscare; 


6-separator; Ts 8, 9-coloano de BISCIAUNAES 
| 


3nferioarü în reactorul cilindric; acesta este AP a PP din 


oţel cáptugit cu email antiacid şi prevăzut la partea sunerioa- 
ră cu umplutură de inele Raschig (confecţionată din grezie anti- 
acidá), pentru a asigura timpul de contact necesare Produsele 


de reacţie sînt introduse în turnurile de spălare (2), care de 
asemenea sînt confecţionate din oţel cáptugit cu email antia- 


ciü gi umplute cu inele Raschige Soluția de acid clorhidric rə- 
zultată, dupá ο prealabilá neutralizare este de cele mai multe 
ori evacuată la canal» Amestecul de reacţie, după noutralizars 
cu soluţii diluate de sodă (2) este comprimat pînă la 1,5 at cu. 


| ajutorul suflantei (4) gi trecut în instalația de. răcire; de- 


rivagiií clorurati ai motanului condensează total la —509C, iar 
metanul nereactionat, din separatorul (6),este reîntors în cir- 


cuit. Separarea amestecului de derivati clorurati se realizea- 


ză prin distilarea succesivă a condensului, într-o instalație 
formată din trei coloane de rectificare (7,8,9). 

In prezent, clorurarea directă a metanului prezintă proce- 
deul eei mai general de obtinere a derivatilor clorurayi. EARS 
περα prezintü însă următoarele ii ic f 


EA SEI 


MM 
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= circa jumătate din clorul consumat . ge pierde ca subpro- 
dus (ECL); - 


= preţul metanului variază considerabil de la țară 13 | dis 


σᾶ, depinzînd de accesibilitatea gazelor naturales 
In cazul cînd metanul esto scump, este necesară valorifi- 
. carea acidului clorhidric format, prin reacţii de hidroclorura- 
re. sau oxicloruraree 

In practica industrială, există totugi şi. alte procedee 
pentru fahricarea derivafilor clorurafi ai motanului; unele 
dintre acestea vor fi. discutate în continuare odată cu domenii- 
le de utilizare ale Gerivatilor obţinuţi» 

Clorura de metile 


Este - obținută, de asemenea, prin  zesoțta | metmolki cu acia 


clorhiâric : - | 

σπορ) πρ mro) Re — QB.8L 
du Me - -7,20 Kcal 
22,20 cal 


-— e 


n P. 


398 = 

l A M ωμ' f 

νο μα ate. zi condusá fie în faz de vapori, la 250- 
45096. în prezenţă de gel de aluminiu sau oxid de zinc (àrept 
catalizator), fie în fază lichidă la 100-1500C, în prezență de 
clorură de zince “Randamentul este sub 95% Principalul avantaş 
al procesului este acela că permite folosirea acidului clorni- 
dric, care se obţine. ca produs. secundar in diverse procese de 
clorurarej principalul dezavantaj este -prețul de cost mai ridi- 
cat al netanolului decît al metanului, In prezent, numai o micá 
„parte âin producţia mondială de clorură de metil se obţine Gu- 
pă această metodă, 

Clorura de metil se ας gub forma unui gaz incolor, 
cu miros caracteristic (slab dulceag); nonstantele fizico-chi- 
„mice sînt prezentate în tab. III.18. | 
Principala folosire a clorurii de metil este ca agent de 
 netilare. în sinteza organică gi la prepararea cloremetil silani— 
lor ((CHz)28i012, 0Η284015 6i (CH2)55101] care sînt produşi! 


intermediari importanti în obţinerea siliconilor, Se mai utili- 
Zeazá ca agert frigorigen (deşi, in mare, aceasta a fost inlo- - 
. cuitá cu freon), ca anestezic local, ca dizolvant în polimeri- - 


Zári la tenpersuuri Scá.uto şi la obiinérea de aerosoli folo- 


b "n TP 
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Tabe I ΙΙΙ «1Θ| Caracteristicile f15100-chinice ale deriva i- 


lor cloruraţi ai. metanului... 
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| Greutatea moleculară ο] 50, : | ο 
Temperatura fe ai | | | 
1300 


sooo de fierbere, 
| în90 . 
C&ldure de evaporare, 
S NX în Kcal/Kg - 
| C&ldure specifică, κ . 
<, Kcal/Kg» oG ` 
- liohid (1a 2000). ZH TE 
Temperatura critică, .- 


———————————— 


Presiunea critică, în. Bed PAN " | | .. 
ο... .Kgf/Om? | 68.1 | „6: 55,6 | 35,5 | | — 

Greutatea specifică uM. ορ ο qr quu. E | | 

lichid Ga. 2090), în 

| o Κ;}}... 


E -vapori (aa p.f), a]. 
| τόν e sa 
| READER $n apă da ο. 
25%, în &/Kg. M 


Solubilitarea. apei la- p 
25%, în g/Eg | 


d Indicele de refracție, 
n20 


ife 


Clorura de netilen. 

Pe plan mondial, cantități mici de OHaClo se fabrică ΠΝ 
prin clorurarea CH301, care după cum am văzut se poate obţine . - 
âin metanol, însă cea mai mare. cantitate se obyine direct pu. 

„clorurarea metanului. a 

| Se prezintă sub forma unüi. lichid incolor, cu miros ca- d 

! . racteristic (tab.III, 18), neinflamabil, care este utilizat în EN 
sposta) ca solvent în industria de. lacuri şi vopsele; ca 5ο]-. EM; 


" 269 - 


vent de extracţie (fiind un bun dizolvant pentru grásimi, rá- 


gini naturale şi sintetice, alcaloizi etc), ca solvent în tehno- - 


logia fibrelor de triacetat de celuloză gi în unele metode de 
curăţire a metalelore | 

Cloroformul e: 

O cantitate mică de cloroform se mai obţine şi prin reac 
ţia acetonei cu hipocloritul de calciu. Totugi acest proces e 
te foarte scump în ceea ce priveşte materia primă, de aceea a 
fost înlocuit treptat cu procedeul prin clorurarea. metanului + 

Cloroformul este un lichid neutru, cu miros dulceag; nu 
arde, dar în flacără formează cantităţi apreciabile de fosgen.» 
De asemenea, sub acțiunea luminii gi umezelii se poate oxida 
dind acid clorhidric, apă şi fosgen; autooxidarea este impie- 
Gecatá prin adăugare de stabilizatori (alcool etilic absolut). 
Cu apa, alcoolul metilic, acidul formic, acetona etc formează 

amestecuri azeotrope (v. partea I-a, anexa 12). Principalele ca- 

l racteristici fizico-chimice sînt -prezentate în tab. III.18. 

Cloroformul este utilizat in medicină ca anestezic şi în 
industria chimică? solvent selectiv (este. un bun dizolvant pen- 
tru grăsini, răşini, sulf ete) intermediar în obținerea deriva- 
gilor florurati( diflor-clor metanul şi tetraflor etilena), ta: 
l fabricarea penicilinei şi a altor. antibiotice etc. 
Petraclorura de carbone ` 


Cantități importante de betraclorurá de carbon, se obţin 
prin clorurarea sulfurii de. ; erben conform reacției z 


k - (reac tie: "E 
a SAMO Mors da s E. 
αι Ron si T -68,20 Kcat 

uu E νὰ μα „24689 = -45, 18 Kcal 


 zedcţia este puternic exotermă; se conduce la temperatura ca- 
merei în fază lichidă, folosind un reactor prevăzut cu rücire. 
-“Olorul gazos este barbotat prin soluţia de. CS2 în CCl4, in pre- 
. Zentá đe fier fin divizat. drept catalizator, 
2 | Din produsele de reacție. tetraclorura de carbon este se-- 
parat prin distilare, meutralizată, uscată si supusă purifi- 
o cării prin rectificare, | 


"Reziduul rămas de la distilare, φᾷ ὑπο circa 8%. 5 ο]. 


care este supusă tratării cu ο nouá ‘Santibate de Mo în con- pos 


E cu „reacţia Po 
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CS) + 28ρ01ρ(1) — 658) * COL). το 11.82) 
| | | 4H2og = -25,5 Keal 
| "48998 = -2,19 Keal 


Reacţia este condusă în fază lichidă la circa 70-8500 ; 
produsul este: separat prin distilare, iar sulful rezultat, ca 
subprodus poate fi recirculat la obţinerea sulfurii de carbone 

Tetraclorura de carbon este un lichid incolor, cu mirog 
specific eteric (deosebit de al cloroformului), este neinfla- 

mabili si stabilă la temperatura camerei chiar în prezenţa a- - 

erului şi a luminii. Formează amestecuri. azeotrope au apa, al- 

coolul metilic, alcoolul etilic, agetona. etco 
πα Lala τον μονη sint prezentate în tat; - τττο18. 


E: Sulfura àe Gabon. 


Este. un | lichid incolor, mobil, foarte volatil; extrem ae 
inflamabil (se. aprinde. chiar cînd vine în contact cu obiecte 
calce, de exemplu o conductă prin care trece abur supraîncăi- 
zit); are: ἄχ. -1 „263, n du = 1,6376, p.t.- -111,60C gi p.f.- 
46,2590, temperat tava critică idi benigo rá rimaj de p ο εως 
Gere 10090. i 


Este sensibilă la lumine difuză a oaro iai: care în cîte ες 


va zile o îngălbeneşte ; . sulfura ae - carbon tehnică are iniţial 
culoarea. gălbuie gi miros neplăcut (cea pură e aproape fără mi- 


ros), Arde cu flacără albastră; vaporii săi în amestec cu aerul 
. gau oxigenul pot forma un. amestec exploziv - limitele de explo- 


zie sînt foarte largi: 1-50 p CS2 pentru 100 pe aer 

Este uşor. solubilă -în alcool absolut, eter, benzen, te- 
 treclorurá de carbon, cloroform, uleiuri; este greu solubilá 
în apă, însă la tonperaturi joase poate forma cu apa un πιάσαν 
solid, 

Principala sili sana a ΠΠ de carbon (aia 80% din 
producţia mondială) este la obtinerea celulozei Endroit 


. (fibra viscoză şi celofan). 


Be utilizează de asemenea, la fabricarea Vetraolorurii J 


, 45. carbon (circa 15 % din producţia mondială), ca insecticid 


in agriculturá, ca solvent în extracția uleiurilor, a grăsimi- 
lor, răşinilor Sau ca dizolvant pentru sulf, iod, fosfor, cau- 


pines ca intermediar la preperaxea unor. ecceleratori de: vulea- PM 
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nizare sau ca atare in vuloanisarea cauciucului. la rece, ca 
agent de flotatie, la obţinerea de coloranţi, produse f 
utice, pesticide etc. In stare 
logenii, face posibilá utiliz 

actii de bromurare sau clorurare, 

Metoda clasică de fabricare a sulfurii 
prin interacțiunea directă 
900°C, conform reacției : 


armace- 
anhidră, ne reactionínd cu ha- 


de carbon este 


a sulfului cu carbonul (cocs), la 


| OC s) ES 28(1) --.Οδρέ g) | AH59g 487,5 Kcal (III584) 
| Ec =+15,5 Kcal 


După tipul đe reactor folosit Se cunosc două pro 


fabricație : procedeul cu retortă si procedeul electroter 
(cuptor cu arc), 


In prezent însă, cele mai multe fabrici de sulfur 


bon Mere metanul ca sursă de carbon; reacţia este : 


CEaCe) - t 2509) = CS2( g) + ps 43895 =+35,87 (111.85) 
poc —*11,99 Keal 


| | ΜΝ =-26 ,77 Kcai 
După cum se Boiss; actualmente se consideră cà în 


stare 
de vapori există un echilibru între moleculele de S2; S5 Si Sg. 
Totusi, valorile cinetice arată. cá reacţia poate fi corelată i 


în raport cu o reacție de ordinul Goi între CH4 şi S2 (sulf di- 
atomic). Energiile de activare au fost apreciate la 34,400 si 
38,200 E-21/mol. La: temperaturile folosite în practică schili= 
brul e este complet deplasat spre dreapta, 

| . Procesul constă din; următoarele: vaporii de sulf (se fo- 


în amestec cu metanul (puri- 
-tatea peste 9925) , dupá ce au fost pre$ncálziti la circa 600- 
-Ῥοουος, sînt intsodugi într-un reactor special, confectionat 
“din oțel cu un conținut ridicat de crom, în care se afi 
"^ Zatorul (aluminosilicat|Sintetio activat), Produsele de reactie 
Sint răcite, iar sulful netransformat este recuperat prin spă — 
lare cu: sulf lichid, Din gaze sulfura de carbon este separată 
Es prin absorbtie-desorbtie, folosind drept Solvent selectiv ulei 
nineral, iar produsul, brut este purifioat. prin recti ificare, 


area ei ca dizolvant în unele re- 


t 
A 
(b 
Q 
fn 
hj 
| 


catali- 
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| p" . seperat din seojia de absorbţia, intrucit contine: 
peste 90% H S, este convertit la sulf elementar prin oxidare 
controlată, folosind bauxită drept catalizatore. 
/.' -.. Randamentul ín sulfurá de carbon este de 85-908 basat ϱ9 
CHa, gi 91-92% bazat pe sulfe 


Stocarea sulfurii de carbon se face în vase do sticlă, do. 


| fier, de aluminiu, porțelan, teflon. Sulfura de carbon fiind 
mai densă decît apa şi greu solubilă în aceasta, uneori se sto- 
chează şi se transportă sub un strat de apá. 


Fiind toxică (acţionează asupra sistemului nervos central . 


şi asupra pielii) şi inflamabilă, în secţiile de obţinere, la 
msnipulare ca şi în secţiile de prelucrare trebuiesc luate mă- 
suri Mini privind ΙΤ muncii. 
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